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RESUMEN 
El trabajo presentado en esta memoria está focalizado en el estudio de la contaminación 
atmosférica abordando distintos aspectos de la misma, desde su formación y emisión en 
procesos de generación de energía hasta medida de niveles de contaminación atmosférica, 
pasando por la mejora de métodos analíticos de detección. 
En primer lugar, se empezó por estudiar una de las principales actividades humanas que 
influyen en la contaminación atmosférica como son los procesos de generación de energía. La 
legislación vigente en la EU sobre los neumáticos fuera de uso (PNNFU 2001) obliga a que 
en el año 2006 se valoricen las 300.000 Tm/año que se generan actualmente en España. Por 
ello en esta memoria se plantea el estudio de las emisiones contaminantes que supone su 
utilización como combustible en procesos de generación de energía. Desde un punto de vista 
inorgánico se centra en las emisiones de Zn ya que el neumático es un material con alto 
contenido en ZnO (2-3%) y desde un punto de vista orgánico se planta el estudio de los 
PAHs. 
Tanto los procesos de generación de energía como el resto de fuentes de emisiones 
antropogénicas y biogénicas suponen un gran impacto sobre los niveles de contaminación 
atmosférica y por extrapolación sobre la salud humana y del planeta. Por lo tanto, en este 
trabajo también se realizó un análisis de la contaminación atmosférica de la ciudad de 
Zaragoza mediante campañas de muestreo utilizando distintos tipos de captadores de bajo y 
alto volumen. 
Por último, con el fin de desarrollar en un futuro cercano un sensor capaz de medir on-line las 
emisiones de PAH en sistemas de generación de energía, también se continuan los estudios 
realizados en espectroscopía de fluorescencia en fase gas con el fin de desarrollar una celda de 
gases que sirva como base del futuro sensor. 
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ABSTRACT 
The main aim of this research is to study the atmospheric pollution, focused on three different 
aspects: the impact of emission in power generation processes, atmospheric pollution levels 
and improvement of analytical methods of pollutant detection. 
One of the main human activities causing atmospheric pollution, the power generation, has 
been studied. The current European legislation on waste tires forces Spain to valorise in the 
near future 300.000Ton/year, presumptively as fuel in power generation. In this work, the 
study of the pollutant emissions produced by this alternative fuel is presented. From an 
inorganic point of view, the study is based on the Zn emission because of the high tyre 
content on ZnO (2-3%) and from an organic point of view it is based on the PAHs study. 
Both, power generation and the rest of anthropogenic and biogenic sources of emissions, 
imply a great impact over the air quality and, as a consequence, over the human and the planet 
health. In this work, an analysis of the atmospheric pollution in Zaragoza City was carried out 
through periodic sampling by using both low and high volume samplers. 
In addition, previous studies on fluorescence spectroscopy in gas phase have been performed 
with the aim of developing, in the near future, a sensor able of on-line PAH measurements. A 
new cell has been designed as the main part of this future sensor. 
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OBJETIVOS 
 
Los objetivos principales de este estudio son los siguientes: 
• Estudio del impacto medioambiental de procesos de combustión de neumático 
fuera de uso y co-combustión con carbón, tanto desde un punto de vista de 
contaminantes inorgánicos, estudio de emisiones de Zn, como de 
contaminantes orgánicos, PAH. 
• Estudio y monitorización de la contaminación atmosférica asociada a la 
materia particulada en el área urbana de la ciudad de Zaragoza. Este amplio 
objetivo se puede subdividir en: 
• Contaminantes inorgánicos (elementos traza) y orgánicos (PAH) 
• Identificación de fuentes de emisiones. 
• Variabilidad estacional de los niveles de los contaminantes 
estudiados. 
• Avanzar en el desarrollo de una nueva celda de gases para usarla como celda 
de medida en técnicas basadas en la fluorescencia en fase gas. Esta nueva celda 
permitirá detectar y cuantificar PAH en fase gaseosa, utilizando la 
espectroscopía de fluorescencia como técnica analítica de detección. El buen 
término de esta celda podría dar lugar al desarrollo de sensores on-line en 
instalaciones industriales. 
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1. INTRODUCCIÓN. 
El crecimiento sin precedentes que ha tenido la actividad económica en los últimos decenios, 
asociado al desarrollo y difusión de las nuevas tecnologías, al mismo tiempo que ha 
contribuido a mejorar el nivel de vida, ha producido una alteración significativa del medio 
ambiente, lo que ha hecho que se produzca una concienciación global hacia su mejora 
(Protocolo de Kioto de 1997.; V. Cocheo y col. 1999). Así, la mayoría de los problemas 
medioambientales a los que está sometida la población mundial en la actualidad tienen su 
origen en el aumento de la demanda de energía y la transformación de los recursos naturales, 
lo que conlleva un incremento en las emisiones y residuos generados asociados a los actuales 
modelos de desarrollo económico (R. A. Field y col. 1992). 
Para satisfacer esta demanda energética se están desarrollando continuamente nuevos sistemas 
de generación con antiguas o nuevas fuentes de energía. En los últimos años se han realizado 
grandes avances en la producción de energía a partir de fuentes renovables como la biomasa, 
energía solar o eólica. Sin embargo, el uso de carbón como fuente de energía sigue siendo 
mayoritario y continúa en aumento (J.T. McMullan y col., 2001), especialmente en países en 
vías de desarrollo. Este uso del carbón hace que se hayan establecido puntos de especial 
relevancia respecto a su uso. Tecnológicamente se centra la atención en una mejora en la 
eficacia del proceso y de su conversión en electricidad o la cogeneración con producción de 
calor para aumentar su rendimiento. Dentro de los procesos en los que se genera vapor para la 
producción de electricidad a partir de la combustión de carbón, se pueden distinguir los que se 
realizan a presión atmosférica, cuyos últimos avances se han realizado en la combustión de 
carbón pulverizado, PCC (M.A. Field y col., 1967) y en la combustión en lechos fluidizados, 
AFBC (J.M. Beér y col., 1980), que son capaces de mantener de una forma más homogénea 
las condiciones del proceso, además de permitir el uso de sorbentes en contacto con los 
reactivos. Si se consideran los ciclos de producción de vapor supercrítico, se ha desarrollado 
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la combustión de carbón en reactores de lecho fluidizado a presión, PFBC (J.M. Beér y col., 
1980), y la combustión de carbón pulverizado a presión, PPC. Por otro lado, se han 
desarrollado tecnologías para la producción de energía eléctrica a partir de la gasificación de 
carbón como la gasificación de carbón en ciclo combinado, IGCC (T. Takematsu y col., 1991) 
en los que se integran un gasificador de carbón, una unidad de limpieza del gas y recuperación 
de calor y turbinas de generación de energía de gas y de vapor.  
La comparación entre los distintos tipos de tecnologías más limpias del carbón planteadas, ha 
sido llevada a cabo por Beér (J.M. Beér, 2000), concluyendo que la combustión de carbón 
pulverizado y la de lecho fluidizado a presión son las que presentan unas mayores ventajas 
económicas, si bien las menores emisiones de SOx, NOx, PM y elementos traza, se alcanzan 
con sistemas de IGCC, y éste es otro de los puntos en los que se focaliza el desarrollo 
tecnológico, la reducción del impacto medioambiental del proceso, tanto en forma de 
emisiones como en forma de materia particulada. 
Los sistemas de producción de energía a partir de combustibles fósiles presentan numerosos  
problemas de contaminación en forma de materia particulada (PM), emisiones contaminantes, 
generación de enormes cantidades de residuo sólido, etc. 
El término “emisiones” abarca un amplio espectro de agentes, desde sustancias químicas a 
ruido y radiaciones. En particular, en esta memoria se utiliza para describir aquellas sustancias 
que ya no tienen utilidad a efectos de producción, transformación o consumo y que se vierten 
en el medio ambiente, aire, agua o tierra en lugar de ser recicladas o reutilizadas. 
Específicamente se denominan emisiones atmosféricas cuando se liberan directamente en el 
aire (D. Stanners y col., 1998). Las emisiones atmosféricas pueden ser o bien producto de 
actividades humanas (J. A. van Aardenne y col. 2001.; The environment in Europe: a global 
perspective. 1992.) o bien producidas a partir de fenómenos naturales (M. Palacios y col. 
2001). Así, mientras las primeras se producen durante las operaciones relacionadas con el uso 
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de combustibles (WHO. Report of the Panel of Energy. 1992.), eliminación de residuos (H. 
Yakowitz, 1992), agricultura (T. Addiscott, 1988) y en diversos productos de consumo (WRI, 
1992), las segundas pueden proceder de diversas fuentes naturales como son las erupciones 
volcánicas o los incendios forestales. 
El destino de los contaminantes transportados por el aire viene determinado primordialmente 
por la altura de emisión y el clima dominante (P. Aarne, 1975) pudiendo ser a escala local 
(hasta unas pocas decenas de kilómetros), regional (hasta varios centenares de kilómetros) o 
mundial. La concentración de contaminantes atmosféricos varía en función del tiempo y del 
espacio (D. Stanners y P. Bourdeau, 1998.) y se pueden clasificar (The environment in 
Europe: a global perspective, 1992) como contaminantes primarios o secundarios en función 
de si han sido emitidos directamente a la atmósfera, o se han originado a partir de reacciones 
químicas de otros compuestos. 
Dentro de los contaminantes primarios se encuentran el dióxido de azufre, SO2 (H.W. Vallack 
y col., 2001), proveniente en su mayor parte de la quema de combustibles fósiles (petróleo, 
carbón y lignito); los óxidos de carbono y de nitrógeno, COx y NOx (M. Placet y col., 2000), 
cuya principal fuente también son los procesos de combustión, en especial el transporte, la 
generación de energía y la calefacción doméstica; y el amoniaco (NH3) (M. Ferm, 1998), 
proveniente principalmente del almacenamiento y aplicación de estiércol animal en la 
agricultura, y los compuestos orgánicos volátiles (VOC). 
Los VOC forman otro grupo importante de contaminantes atmosféricos (Protocolo de Kioto 
de 1997). El transporte por carretera y la industria (en particular la quema de combustibles 
fósiles, el uso de disolventes y las pérdidas por evaporación) son las principales fuentes 
antropogénicas de VOC (M Placet y col. 2000.). Estos contaminantes, además de constituir un 
problema atmosférico por sí mismos (J.T. Hougton y col., 1990; J.T. Hougton y col., 1992), 
pueden dar lugar a la formación de oxidantes fotoquímicos como el ozono (M. Trainer y col., 
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2000), los aldehídos (M.S. Jang y col., 2001; J.M. Roberts y col., 2001) y los peróxidos 
(PAN) (J.M. Roberts y col., 2001) producidos a partir de las reacciones atmosféricas de VOC 
y NOx (R. Y Lohmann col., 2001). El grupo de los VOC está formado por una mezcla muy 
compleja de compuestos orgánicos cuya reactividad hacia la formación de ozono y otros 
oxidantes fotoquímicos depende de su naturaleza y las condiciones climatológicas (J.V.H. 
Constable y col., 1999). 
Otros contaminantes primarios son aquellos que se emiten incorporados en aerosoles o 
materia particulada (PM), partículas microscópicas sólidas o líquidas que están suspendidas 
en el aire (C. I. Beattie y col. 2001; L. Morawska 2001.). Esta categoría también incluye arena 
y polvo que pueden ser arrastrados por el viento así como otros contaminantes atmosféricos, 
como determinados metales (K Eleftheriadis y I Colbeck. 2000) y otras sustancias tóxicas 
persistentes (PTS) (D Leaf. 2001), donde se incluyen además de los hidrocarburos aromáticos 
policíclicos (PAH) (A.M. Mastral y col., 1999b; A.M. Mastral y col., 2000a), las dioxinas y 
los furanos (R. Lohmann y col., 2001). Los PAH, dioxinas y furanos presentan por sí mismos 
un gran interés medioambiental debido a su alto poder carcinogénico y/o mutagénico. El 
principal modo de acción de estos compuestos se debe a sus derivados epoxídicos y 
quinónicos los cuales entran en el metabolismo celular incorporándose por las llamadas 
“regiones bahía” e impidiendo la correcta actuación de las enzimas implicadas en la 
replicación, trascripción y traducción del DNA (M.E. Burczynski y col., 2000). 
El tamaño de los aerosoles oscila entre menos de 0.1 μm y varios cientos de micras de 
diámetro, siendo las partículas de aerosol con tamaños inferiores a 10 μm las principales 
responsables sobre los efectos en la salud humana (C. Seigneur. 2001). La distribución por 
tamaños de partícula de aerosol de los distintos contaminantes y, por lo tanto, sus posibles 
efectos sobre la salud humana, dependerá de las propiedades físico-químicas de cada 
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contaminante y las condiciones atmosféricas (G. C. Fang y col., 1999; T. A. Pakkanen y col., 
2001). 
A su vez, los aerosoles pueden ser primarios (R. M. Harrison y col., 1996), cuando se emiten 
directamente a la atmósfera o secundarios (M.S. Jang y col., 2001), formados en la atmósfera 
por transformación química de contaminantes primarios como SO2, NOx, NH3 y VOC. Son 
ejemplos los productos de oxidación de SO2, NOx y NH3 (P.J. Adams y col., 1999) (sulfatos, 
nitratos y amonio, respectivamente) y otros compuestos orgánicos formados a partir de VOC 
(M. Placet y col., 2000. J.V.H. Constable y col., 1999). Estos aerosoles suelen estar formados 
por partículas finas con un diámetro aerodinámico inferior a 2.5 μm (R. M. Harrison y col., 
1996). 
La materia particulada está constituida por una mezcla de muchos componentes y con una 
gran variación local y regional. Puede ser caracterizada por el origen, por ejemplo, 
antropogénico o geogénico, partículas primarias o secundarias; por la fuente, por ejemplo, los 
productos de la combustión y el tráfico, o por propiedades fisicoquímicas tales como la 
solubilidad. Por razones prácticas y para aspectos de medidas de emisiones, la PM se 
caracteriza por el tamaño de la partícula (el diámetro aerodinámico). Según esto se puede 
establecer una clasificación que incluye partículas totales en suspensión (TSP), es el término 
más amplio e incluye partículas de cualquier tamaño suspendidas en el aire. Sin embargo las 
partículas mayores de 30 – 70 μm sólo se quedan suspendidas durante un período de tiempo 
muy corto antes de depositarse. Los términos PM10 y PM2.5 hacen referencia a materia 
particulada de un diámetro aerodinámico de menos de 10 y 2.5 μm respectivamente. Las 
partículas ultra finas (UF) son aquellas con un diámetro menor a 0.1 μm y también se conocen 
como PM0.1. A la PM2.5 se la conoce como fracción de partículas finas, a la PM10 fracción 
inhalable y a las mayores de 10 μm fracción gruesa. Las fracciones más grandes contienen 
siempre a las más pequeñas. 
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Además, la composición, la morfología y las propiedades físicas y termodinámicas de la PM 
varía según la localización geográfica y también presentan una variación estacional 
(Finlayson-Pitts y Pitts, 1986; Seinfeld y Pandis, 1998; US-EPA, 1996a,b; EU Position Paper 
on Particles, 1998; Alpert y Hopke, 1981; Hoffmann y col., 1997). Una característica 
importante de la PM es la gran variación de tamaño, desde decenas de micra hasta nanómetros 
(US-EPA, 1996a; Covert y col., 1992; Clarke, 1992). Por ejemplo, los procesos de 
combustión (emisiones de vehículos, generación de energía) generan partículas de un tamaño 
entre 0.003 y 1 μm y mayores como en el caso de las cenizas volantes procedentes de la 
combustión de carbón que generan partículas de tamaños entre 0.1 y 50 μm (US-EPA, 1996a; 
Seinfeld y Pandis, 1998). El polen y el polvo de la tierra se componen de partículas por 
encima principalmente de 2 μm. Además, los aerosoles en la atmósfera experimentan cambios 
en su composición química tales como la nucleación (formación de una nueva partícula), la 
condensación, la evaporación, la coagulación, la deposición (tanto húmeda como seca), la 
activación debido al agua y a otras especies gaseosas, y reacciones en fase acuosa (Seinfeld y 
Pandis, 1998; Finlayson-Pitts y Pitts, 1986). La vida media de la PM en la atmósfera está 
entre unos pocos días (fracción gruesa) y unas pocas semanas (fracción fina). Los tiempos de 
residencia relativamente largos de la fracción fina frente a la gruesa tienen como consecuencia 
las pequeñas diferencias en PM2.5 media encontradas entre aerosoles urbanos y no-urbanos 
(Heintzenberg, 1989). 
En el norte y centro de Europa las fuentes dominantes de aerosoles son de carácter 
antropogénico debido a la alta urbanización y gran número de vehículos y fuentes 
estacionarias de combustión tanto industriales como domésticas (EU Position Paper on 
Particles, 1998). Las fuentes naturales de aerosoles primarios en Europa incluyen aerosoles 
marinos, polvo (resuspensión de tierra por el viento), transporte de largo alcance del polvo 
sahariano y volcánico, y las emisiones biogénicas. Para los países del sur de Europa, el polvo 
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sahariano y los incendios forestales son una fuente importante de aerosoles (Rodríguez y col., 
2001).En las áreas áridas del sur la resuspensión de polvo tiene una gran importancia en la 
masa total de materia particulada (EU Position Paper on Particles, 1998). Además en las 
zonas costeras los aerosoles marinos también representan una fuente importante 
especialmente durante episodios de altas velocidades del viento (EU Position Paper on 
Particles, 1998). 
Existe un patrón de variabilidad geográfica en Europa con concentraciones de fondo de PM10 
más bajas en el norte y mayores en el sur (EU Position Paper on Particles, 1998). Esto es 
debido en parte a las emisiones naturales de hidrocarburos insaturados (incluyendo el 
isopreno) que son altamente reactivos. De todas formas, en buena parte de Europa la mayoría 
de los estudios existentes corresponden a redes de control situadas en zonas urbanas y no 
existe un programa de monitorización sistemático con zonas rurales representativas. Además, 
muchos de los estudios se han realizado en países del noroeste de Europa donde las 
diferencias anuales de las concentraciones entre áreas urbanas y rurales no suponen más de un 
20% (Van der Zee y col., 1998). Esto puede ser debido a que las emisiones procedentes de 
areas urbanas densamente pobladas se transportan a distancias mayores que las que cubre la 
propia red de control, lo cual señala la gran importancia del efecto del transporte de 
contaminantes a largas distancias. También es necesario armonizar los métodos de medida del 
tamaño de partícula para que los datos obtenidos en los distintos estudios sean comparables 
(CEN, 1998). En el ámbito de regiones no Europeas, estudios realizados en Estados Unidos 
(US-EPA, 1996a,b) también obtuvieron resultados similares en cuanto al carácter regional de 
la materia particulada.  
Si nos centramos en la materia particulada y su comportamiento en la atmósfera podemos 
decir que las emisiones de contaminantes ascienden en el aire debido a efectos de fuerza 
ascensional y advención a favor del viento, y a la vez se dispersan horizontal y verticalmente 
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debido a turbulencias y pautas meteorológicas predominantes. En los últimos años se ha 
focalizado la investigación en la materia particulada (PM) (McMurry, 2000; Turpin y col., 
2000; Heintzenberg y col., 1998; Andreae y Crutzen, 1997) principalmente a causa de los 
graves riesgos sanitarios para grupos de alto riesgo de la población y riesgos para ecosistemas 
sensibles. La relación entre la exposición a la PM ambiental y los efectos resultantes en la 
salud son el objeto de un número creciente de estudios (Pope y col., 1995; Schwartz y 
Dockery, 1992; Schlesinger, 1995). Mientras los estudios epidemiológicos sugieren una 
asociación entre la concentración de PM ambiental y el aumento en la morbilidad y 
mortalidad en humanos (Schwartz y col., 1996; Wilson y Suh, 1997), los nuevos estudios 
toxicológicos empiezan a presentar las potenciales explicaciones biológicas para esta 
asociación observada (US-EPA, 1996a). Otra implicación de la concentración de PM 
ambiental se manifiesta en los fenómenos de deposición húmeda y seca de partículas de 
sulfato y nitrato en la superficie de la tierra lo que conlleva problemas de acidificación y 
eutrofización. La eutrofización llega a ser una grave amenaza sobre todo para ambientes 
costeros (EMEP-WMO, 1997; Pelley, 1998). Además, la disminución de la visibilidad es uno 
de los impactos percibidos con más rapidez ya que las partículas absorben y dispersan la luz y 
por lo tanto reducen la visibilidad (Trijonis y col., 1991; Hegg y col., 1993). La PM también 
influye directamente en el clima (por dispersión y absorción de la radiación solar) e 
indirectamente por la formación de núcleos de condensación de nubes (Charlson y col., 1992; 
Hoffmann y col., 1997). Desde otro punto de vista existe también un grave efecto económico 
de la PM debido a procesos de degradación de las superficies artificiales. El proceso de 
limpiar, pintar y reparar superficies expuestas llega a ser una gran carga económica para las 
distintas administraciones. Las partículas ácidas pueden dañar severamente las obras de arte y 
los monumentos históricos (Baedecker y col., 1992; Ligocki y col., 1993). 
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En cuanto a los riesgos que conlleva la PM para la salud humana, la guía para la calidad del 
aire en Europa editada por la Organización Mundial de la Salud (WHO, 2000) apunta desde 
síntomas respiratorios leves como la tos o el asma hasta afecciones mayores como bronquitis 
e incluso la muerte en personas de grupos de riesgo (con afecciones respiratorias graves). Este 
estudio establece que: 
- pequeñas variaciones temporales en la exposición a PM producen efectos en la salud 
incluso a bajas concentraciones (< 100 μg/m3 ). 
- las bases de datos recopiladas de los estudios realizados hasta el momento no permiten 
establecer un valor umbral a partir del cual no se produzcan efectos negativos en la 
salud. 
- los estudios epidemiológicos son incapaces de predecir de forma exacta ese valor 
umbral de exposición, si existe. 
- a bajos niveles de exposición (0 a 100 μg/m3 PM10) durante períodos cortos (24 h) la 
curva exposición-respuesta se puede ajustar bastante bien a una línea recta. 
La Tabla 1.1 resume los riesgos relativos (RR) estimados más importantes en cuanto a 
respuestas debidas a períodos cortos de exposición, mientras que la Tabla 1.2 expresa estos 
datos pero referidos a número de personas en una población de 1 millón de habitantes. 
Como se puede observar en la Tabla 1.2 el número de muertes y hospitalizaciones es muy 
pequeño comparado con el gran aumento observado en el número de personas que 
experimentarían un empeoramiento en los síntomas de sus trastornos respiratorios. 
En cuanto a períodos de exposición más largos, la Tabla 1.3 muestra un resumen de los 
riesgos relativos estimados para un incremento de 10 μg/m3 en la concentración de PM2.5 y 
PM10. 
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Tabla 1.1. Riesgo Relativo (RR) estimado para varias respuestas debidas al aumento de 
10 μg/m3 en la concentración de PM10 o PM2.5 en períodos cortos de exposición. 
Efecto 
RR debido a PM2.5 
(intervalo de confianza 95%) 
RR debido a PM10 
(intervalo de confianza 95%)
Uso de broncodilatador 
(asma) 
- 
1.0305 
(1.0201 – 1.0410) 
Tos - 
1.0356 
(1.0197 – 1.0518) 
Síntomas respiratorios 
menores 
- 
1.0324 
(1.0185 – 1.0464) 
Ingreso hospitalario por 
afecciones respiratorias 
- 
1.0080 
(1.0048 – 1.0112) 
Mortalidad 
1.015 
(1.011 – 1.019) 
1.0074 
(1.0062 – 1.0086) 
(WHO, 2000) 
Tabla 1.2. Número estimado de personas (sobre una población de 1 millón) que 
experimentan efectos en la salud debido a un período de 3 días caracterizado por una 
concentración media de PM10 de 50 o 100 μg/m3. 
Efecto en la salud Nº de personas afectadas 
 50 μg/m3 (PM10) 100 μg/m3 (PM10) 
Nº Muertes 4 8 
Nº Hospitalizaciones 3 6 
Asma 4863 10514 
Exacerbación de síntomas 
respiratorios 
5185 11267 
(WHO, 2000) 
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Tabla 1.3. Riesgo Relativo (RR) estimado para varias respuestas debidas al aumento de 
10 μg/m3 en la concentración de PM10 o PM2.5 en períodos largos de exposición. 
Efecto 
RR debido a PM2.5 
(intervalo de confianza 95%) 
RR debido a PM10 
(intervalo de confianza 95%)
Muerte (a) 1.14 
(1.04 – 1.24) 
1.10 
(1.03 – 1.18) 
Muerte (b) 1.07 
(1.04 – 1.11) 
- 
Bronquitis (c) 1.34 
(0.94 – 1.99) 
1.29 
(0.96 – 1.83) 
 (a) DOCKERY,D.W.(1993). 
 (b) POPE,C.A.III. (1995) 
 (c) DOCKERY,D.W. (1996). 
 
Dentro de los componentes de la materia particulada, uno de los contaminantes más 
peligrosos y que por ello estudiaremos a lo largo de esta memoria es el grupo de compuestos 
orgánicos semivolátiles formado por los PAH. Los PAH se forman durante la combustión 
incompleta o la pirólisis de material orgánico y sobre todo asociados al uso de petróleo, gas, 
carbón y madera para la producción de energía. También existen contribuciones adicionales a 
los niveles en el aire ambiente por parte del tabaco así como el uso de sistemas de calefacción 
mal ventilados. Debido a esta dispersión y ubicuidad en las fuentes, los PAH están presentes 
en casi todas partes. Los PAC son mezclas de cientos de compuestos incluyendo sus 
derivados nitrogenados y oxigenados. Los efectos biológicos de estos compuestos todavía no 
son bien conocidos. El BaP es el PAH más estudiado y la abundancia de información sobre la 
toxicidad de los PAH está relacionada con este compuesto. La media anual de concentración 
de BaP en la mayor parte de las áreas urbanas de Europa está entre 1 y 10 ng/m3. En áreas 
rurales la concentración suele estar por debajo de 1 ng/m3 (WHO,. 1987; Agency for Toxic 
Substances and Disease Registry, 1994; Baek y col., 1991; Pfeffer, 1994; Nielsen y col., 
1995). La alimentación está considerada como la principal fuente de exposición de PAH para 
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los humanos debido a la formación de PAH durante el proceso de cocinado o por la 
deposición atmosférica de los PAH en el grano, fruta y vegetales. La contribución de los PAH 
atmosféricos a los niveles presentes en los alimentos (vía deposición) todavía no está bien 
caracterizada (De Vos y col., 1990). Los datos obtenidos de estudios con animales indican que 
varios PAH pueden inducir diversos efectos como inmunotoxicidad, genotoxicidad, 
carcinogenicidad, toxicidad reproductiva (afectando tanto a machos como hembras) e incluso 
existe la posibilidad de que influyan en el desarrollo de arteriosclerosis. Sin embargo, el punto 
más crítico para el estudio de sus riesgos en la salud es el bien documentado efecto 
carcinogénico de varios PAH (IARC, 1983). El BaP es el PAH más estudiado en 
experimentos con animales. Produce tumores en muchos tipos de tejidos dependiendo de la 
especie testada y de la vía de aplicación. El BaP es el único PAH que ha sido estudiado en 
experimentos de desarrollo de cáncer por inhalación y produce cáncer de pulmón en hámsters 
(única especie estudiada). Se ha comprobado la inducción de cáncer de pulmón en ratas y 
hámster por el BaP y otros PAH pero por aplicación directa como por ejemplo intratraqueal. 
El poder cancerígeno del BaP puede ser potenciado por la coexposición a otras sustancias 
como el humo de los cigarrillos, asbestos y probablemente materia particulada aérea. Varios 
estudios han demostrado que la fracción soluble en benceno, que contiene PAH de 4 a 7 
anillos, de condensados provenientes de gases de escape de coches (diesel y gasolina), 
calefacciones domésticas de carbón y humo de tabaco, representa la práctica totalidad del 
poder cancerígeno de los PAH provenientes de esas fuentes (Pott y Heinrich, 1990). Como se 
ha demostrado que varios PAH producen cáncer y que muchos más son genotóxicos en 
ensayos invitro, sería necesario encontrar o definir un indicador del poder carcinogénico de la 
fracción de PAH que se encuentran en el aire ambiente. El indicador más apropiado parece ser 
la concentración de BaP dado el gran conocimiento y bases de datos existentes sobre él. 
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Las proporciones de los diferentes PAH detectadas en diferentes tipos de emisiones y lugares 
de trabajo difieren a menudo entre sí y con respecto al encontrado en el aire ambiente. Sin 
embargo, los perfiles detectados en el aire no parecen diferir demasiado de un área de medida 
a otra aunque se pueden dar variaciones mayores pero bajo condiciones especiales. Además, 
la carcinogenicidad de la mezcla de PAH se puede ver afectada de forma sinérgica o 
antagónica debido al efecto del resto de compuestos químicos emitidos conjuntamente a los 
PAH. También se da el hecho de que en el caso del aire ambiente, la fracción carcinogénica 
de los PAH (4-7 anillos) se encuentra unida en su mayoría a materia particulada y sólo una 
mínima fracción existe como volátil dependiendo de la temperatura. Algunos estudios 
sugieren que la cinética de la toxicidad del BaP inhalado depositado sobre partículas es 
diferente a la del BaP puro. Para el resto de PAH no tenemos ninguna información a este 
respecto. Se ha intentado la evaluación del riesgo potencial de distintos PAH de forma 
individual y de mezclas complejas; pero sólo para el BaP existe una base de datos disponible, 
lo que permite una evaluación más cuantitativa. De todas formas, la evaluación del riesgo que 
supone el BaP para la salud está mermada debido a la mala calidad analítica de los datos 
disponibles (Collins y col., 1991). Se ha estudiado la posibilidad de sumar las contribuciones 
de cada PAH de forma individual en una dosis equivalente de BaP asumiendo que los efectos 
carcinogénicos son aditivos (Nisbet y Lagoy, 1992; Rugen y col., 1989) aunque existen dudas 
sobre la justificación científica de este procedimiento. Aunque el BaP se considera el PAH de 
mayor toxicidad, este compuesto tiene un tiempo de vida medio de 5,3 horas bajo condiciones 
simuladas de luz solar ya que sufre reacciones de degradación fotoquímica en la atmósfera. 
Por lo tanto, si sólo se considera el B(a)P, el poder cancerígeno del total de PAH podría ser 
subestimado en determinadas condiciones. Teniendo en cuenta esta premisa, Cecinato y col. 
(A. Cecinato, 1997; A. Cecinato y col., 1998) propusieron una fórmula que sirve para calcular 
el poder cancerígeno total  en forma de B(a)P equivalentes y que tiene en cuenta otros PAH 
Capítulo 1                                                                                                                                      INTRODUCCIÓN 
 
16 
que también muestran carácter cancerígeno. Este índice trata de parametrizar el riesgo que 
representa para la salud humana la exposición a los PAH ambientales. Se calcula 
multiplicando la concentración de cada PAH congénere por su factor carcinogénico calculado 
a partir de estudios en laboratorio (ver ecuación 4.1). De esta forma se obtiene una mejor 
información relacionada con toda la fracción de PAH. 
Dado el carácter carcinogénico y los efectos nocivos para la salud humana de los PAH, no es 
posible dar una serie de valores guía o recomendados en cuanto a la concentración permitida 
de PAH en aire. No obstante, distintos paises y ante la falta de legislación vigente (sólo una 
propuesta de directiva) han establecido unos valores guía que varian de un pais a otro para 
preguardar la calidad ambiental. Todo esto remarca también la complejidad a la hora de 
estudiar PAH ya que son potentes agentes carcinogénicos y pueden interactuar con otros 
compuestos. Además en el aire están asociados a la materia particulada, la cual también puede 
jugar un papel importante en su poder cancerígeno. Y aunque los alimentos son la principal 
vía de exposición de los humanos a los PAH, parte de esta contaminación llega mediante la 
polución aérea. Por lo tanto los niveles de PAH en el aire se deben mantener lo más bajos 
posibles. 
Según lo comentado en las páginas anteriores, dos de los principales problemas de esta 
sociedad actual son que la generación de energía siempre acarrea una contaminación 
ambiental y que los combustibles fósiles utilizados en la actualidad son finitos y su 
conversión en energía es altamente contaminante (R B Finkelman, 1999). En las últimas 
décadas, el interés de las autoridades por mejorar la calidad de aire, ha hecho que se tomen 
una serie de medidas respecto a cada una de las fuentes de emisión (Protocolo de Kioto de 
1997), con la intención de reducir sus emisiones contaminantes. Así, se han desarrollado 
nuevos procesos y equipos para la reducción efectiva de la contaminación tanto industrial (H. 
Axelsson y col., 1999; F. E. Hancock y col., 1998), buscando un aumento de la eficiencia con 
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una minimización en la emisión de residuos y pérdidas en la fabricación del producto como en 
el transporte (S. E. Plotkin, 2001; J. Decicco y M. Ross, 1996; R. G. Amey, 1995), con la 
incorporación de los nuevos motores, catalizadores y combustibles así como en la generación 
de energía (J. T. McMullan y col., 2001; E. A. Sondreal y col., 2001; J. M. Beer, 2000), en la 
cual se está desplazando el uso de los combustibles sólidos y la energía nuclear, por el uso del 
gas natural debido a sus menores emisiones (P. J. Meier y G. L. Kulcinski, 2001; M Moliere, 
2000). También se ha planteado el uso de algunos materiales de desecho como nuevos 
combustibles, eliminándolos por combustión y considerándolos como combustibles no fósiles 
aprovechando su alto poder calorífico. Con respecto a la Unión Europea, la directiva 
2001/80/CE12 que limita las emisiones de ciertos contaminantes a la atmósfera por parte de 
las grandes instalaciones de combustión también establece fechas límites y directrices para 
mejorar las instalaciones. Esta normativa establece niveles para las emisiones de SOx, NOx y 
materia particulada dependiendo del país, el tamaño de la central, el tipo de combustible 
utilizado, si son plantas nuevas o ya existentes, etc. Esta legislación, cada vez más restrictiva 
con respecto a las emisiones inorgánicas, ha provocado que en las centrales eléctricas se usen 
como co-combustibles mezclas adicionales de carbones, petróleo, gas natural y otros 
materiales con un alto porcentaje de C y menores contenidos de S y N en su composición para 
conseguir reducir las emisiones de SOx y NOx (P. J. Meier y G. L. Kulcinski. 2001; M. 
Moliere, 2000). Por parte de los gobiernos se apoya el uso de combustibles alternativos para 
conseguir una mayor diversificación en la producción de energía. Al mismo tiempo, la 
estrategia de la Unión Europea para conseguir reducir los materiales de desecho incluye 
convertirlos en fuentes de energía (EU: Waste management and clean technology). Por todas 
estas razones están adquiriendo una gran importancia en el campo de los procesos de 
combustión el uso de biomasa (E. Henrich y col., 1999; L. García y col., 1998), materiales de 
desecho sintéticos (A. M. Mastral y col., 1999b) y los residuos sólidos urbanos en general. 
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Uno de los materiales de desecho con posibilidades en su reutilización y revalorización lo 
constituyen los neumáticos usados. En este momento, la producción mundial de neumáticos 
de desecho se sitúa alrededor de 6 millones de toneladas por año (M. F. De Marco y col., 
2001). El creciente aumento en la producción de este material de desecho está produciendo un 
gran problema tanto económico como medioambiental al tratarse de un residuo no 
biodegradable que tiene su origen en el petróleo (A. M Mastral y M. S. Callén, 2000b). El 
neumático está compuesto mayoritariamente por negro de carbón (1/3 del peso 
aproximadamente) y una mezcla de diferentes elastómeros (sobre 2/3 aproximadamente), 
fundamentalmente estireno-butadieno (SBR) y polibutadieno (PB), variando las proporciones 
según el fabricante. También se añaden ciertos compuestos inorgánicos como relleno (SiO2) o 
catalizadores del proceso de vulcanizado (ZnO). También se pueden encontrar elementos 
traza (G. San Miguel y col., 2002) que aparecen como resultado del proceso de fabricación o 
por incorporación externa durante el tiempo de vida del neumático. 
Si comparamos la naturaleza del neumático y del carbón se puede decir que aunque 
estructuralmente son materiales diferentes, su análisis elemental indica que el contenido en C, 
H, N, O y S es muy similar y además sus estructuras aromáticas presentan ciertas similitudes 
(H. Teng y col., 1993). Las principales diferencias aparecen en sus contenidos en humedad y 
cenizas, ambos mayores en el caso del carbón (A. M. Mastral y col., 1997b). Este último 
factor junto con el alto poder calorífico del neumático (28-37 MJ/kg) (J. M. Ekmann y col., 
1996), mayor que el de la mayoría de los carbones sub-bituminosos, hace pensar en la posible 
utilización del caucho del neumático como un combustible no-fósil que podría usarse para 
reducir las emisiones inorgánicas y de escoria en comparación con las producidas durante la 
combustión de carbón. De hecho, el neumático ha sido utilizado en la alimentación de 
combustores AFB para beneficiarse de su alto poder calorífico. Sin embargo, existen 
reticencias sobre el uso de los neumáticos en procesos de generación de energía debidas sobre 
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todo al problema de las emisiones de compuestos orgánicos (A.M. Mastral y col., 1999b; 
Y.A. Levendis y col., 1996). 
Otra diferencia importante entre el carbón y el neumático la constituye el contenido en 
materia volátil. Mientras que el carbón es por lo general un combustible con poco contenido 
en volátiles, los combustibles alternativos como la biomasa o el caucho de los neumáticos 
tiene un alto contenido en volátiles. Esta materia volátil del combustible es importante durante 
la combustión del neumático y existen estudios sobre cómo la localización de la combustión 
de estos volátiles afecta significativamente a los perfiles de liberación del calor a lo largo del 
reactor, influenciando a su vez el diseño de la superficies de intercambio de calor, la 
generación de contaminantes e incluso la degradación de los materiales del interior del  
combustor (M. Fiorentino y col., 1997; F. Scala y col., 2003).  
Por el contrario, no existe bibliografía sobre estudios de neumático desde un punto de vista 
inorgánico y sobre la evolución de la composición inorgánica durante la combustión de dicho 
neumático en AFB. Por lo tanto, sería de gran utilidad desarrollar estudios sobre la 
composición de los productos obtenidos, cenizas volantes y escorias. De esta forma se podrían 
acometer las principales demandas que los gobiernos y la sociedad en general formulan: la 
dispersión y diversificación de las fuentes de energía. 
Una vez conocidas las diferentes fuentes de obtención de energía a partir de procesos de 
combustión, tanto convencionales como usando nuevos combustibles, así como los 
principales problemas debidos a las emisiones que producen sería conveniente la creación de 
redes de vigilancia y métodos de evaluación (análisis, modelos, fuentes, niveles, inventarios, 
descripción de incertidumbre) armonizados entre los distintos países, para optimizar las 
estrategias de control necesarias. En la actualidad, faltan inventarios para algunos de estos 
tipos de contaminantes atmosféricos como es el caso de los aerosoles y los PTS (Agencia 
Europea de Medioambiente), y cuando los inventarios existen, sería necesario su 
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confirmación como los inventarios de los VOC (Agencia Europea de Medioambiente; J.V.H. 
Constable y col., 1999) y amoniaco (Agencia Europea de Medioambiente; M. Ferm, 1998) o 
su actualización (metales pesados (K Eleftheriadis y I Colbeck. 2000)). Respecto a la 
cobertura de los datos de vigilancia, ésta es totalmente insuficiente para el ozono (Agencia 
Europea de Medioambiente; M. Trainer y col., 2000) y los VOC (Agencia Europea de 
Medioambiente) y, en especial, para compuestos como los componentes tóxicos de los 
aerosoles, los metales y los PTS para los cuales no existe ninguna red europea. Incluso en el 
caso de los PTS todavía no existe un método de análisis estandarizado que permita la 
comparación de los datos existentes, pudiendo variar los resultados encontrados para las 
emisiones de PAH presentes en la atmósfera hasta en un 40 % dependiendo de la técnica de 
análisis y muestreo empleada para ello (V. Cocheo y col., 1999). 
La formación de estas redes de control (B. B. Hicks y col., 2001) permitirá establecer cuales 
son las principales fuentes de generación de contaminantes atmosféricos y, por lo tanto, la 
determinación de los mecanismos de actuación apropiados para la mejora de la calidad del 
aire con relación a su coste. Diversos estudios (D. Stanners y P. Bourdeau, 1998; G. C. 
England y col., 2001; J. A. Lighty y col., 2000; Environmental Assessment Source Book) han 
demostrado que las principales fuentes de emisión antropogénicas de contaminantes 
atmosféricos son los procesos de generación de energía para el transporte y la industria, 
siendo la producción de energía a partir de combustibles fósiles la fuente más evidente de 
presión para el medio ambiente (The environment in Europe: a global perspective. Report 
48505001, RIVM, Bithoven, 1992; Urban and Local Air Quality: Scientific Background 
Document for Europe´s Environment. RIVM, Bithoven, 1993). 
En cuanto a los métodos analíticos para la determinación de los PAH, estos han sufrido 
cambios progresivos con el tiempo. La espectroscopía de absorción UV/Visible fue utilizada 
como una técnica general para el análisis de compuestos orgánicos en muestras ambientales. 
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Al mismo tiempo, se desarrolló la técnica de la espectroscopía de fluorescencia para el 
análisis de PAH. Su principal ventaja sobre los métodos basados en absorción UV/Visible la 
constituye su gran sensibilidad que se ve incrementada por un factor de 102 – 103 (Guibault, 
1990). Su principal desventaja la constituye las interferencias que provocan entre sí los 
compuestos fluorescentes aunque estén en bajas concentraciones. Ambos métodos ópticos no 
son los idóneos para la resolución de matrices complejas que contengan isómeros de un 
mismo PAH. Por estas razones se desarrollaron métodos analíticos que incluían una o varias 
etapas previas de separación de los analitos antes de ser analizados. Entre estas técnicas se 
encuentran la cromatografía de gases (Colier y col., 1995; Wise y col., 1995; Luks-Betlej, 
1997), cromatografía de líquidos: LC-MS (Qian y Hsu, 1992), LC-FD (Wise y col., 1995; 
Manoli y Samara, 1996), LC-ED (Murayama y Dasgupta, 1996), HPLC-FD (García y col., 
1994; Kayali y col., 1995), cromatografía de fluidos supercríticos (Vayisoglu-Giray y col., 
1998; Keaton y col., 1994; Weixi, 1995), y la electroforesis capilar con detector de 
fluorescencia (Nie y col., 1993). Otra posibilidad consiste en usar técnicas de detección más 
selectivas como por ejemplo la espectrometría de resonancia magnética nuclear, RMN, 
(Hayashi y col., 1993), infrarrojo con transformada de Fourier, FTIR, (Kister y col., 1996) y 
láser-masas (Kovalenko y col., 1992) pero cuya sensibilidad es mucho menor que la de la 
fluorescencia. 
Si queremos monitorizar las emisiones de PAH en procesos de generación de energía, para 
poder mejorar el control de las mismas, se deben desarrollar sensores on-line que puedan 
detectar y cuantificar los PAH en fase gas emitidos en bajas concentraciones.. Dentro de los 
posibles detectores que cumplan esta premisa nos encontramos con la espectrometría de 
masas (MS) (Sauvain y col., 2001) y la espectrometría molecular en fase gas, ya sea 
utilizando espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) (Gurka, 1992), 
ultravioleta-visible (UV) (Lagesson-Andrasko y col., 1998; Sanz y col., 1996; Van Engelen y 
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col., 1987) o medidas de fluorescencia (Van Engelen y col., 1987; Chi y col., 2001). Sin 
embargo estos dos últimos detectores (UV y fluorescencia) todavía no han sido desarrollados 
de forma comercial.  
En la parte final de esta memoria se expondrá y comentará el trabajo que se está realizando 
con el fin de desarrollar una celda de gases que utilice la espectroscopía de fluorescencia para 
poder detectar los PAH en fase gas. 
Apuntar que en este trabajo se continuaron los estudios realizados anteriormente en nuestro 
grupo de investigación y que quedaron reflejados en las Tesis Doctorales de María Soledad 
Callén Romero (1999) y Tomás García Martínez (2002) en el campo de las emisiones de 
PAHs producidos en los procesos de generación de energía. 
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2. EXPERIMENTAL. 
2.1.- ESTUDIO DE LA CONTAMINACIÓN PRODUCIDA POR NUEVOS 
COMBUSTIBLES. NEUMÁTICO DE DESECHO. 
La combustión de carbón y neumático en distintas proporciones se realizó en una planta de 
lecho fluidizado atmosférico (AFBC). La alimentación estuvo compuesta de 100% carbón, 
100% neumático y mezclas de ambos. Las experiencias de co-combustión se realizaron con 
mezclas carbon/neumático en proporción de materia orgánica 70/30 y 90/10 calculadas en 
base seca y libre de cenizas. El carbón de Puertollano fue suministrado por la empresa 
ELCOGAS y el neumático usado por la empresa AMSA. 
La Tabla 2.1. recoge su caracterización a través de su análisis inmediato, análisis elemental y 
poder calorífico. La determinación del porcentaje de humedad se realizó mediante la norma 
ISO 5068 y la de cenizas por la norma ISO 1171. 
El análisis elemental se realizó en un analizador Carlo Erba modelo EA1108 Elemental 
Analyzer y el poder calorífico superior en una bomba calorimétrica Gallenkamp Autobomb 
siguiendo la norma ISO 1928. 
Las cenizas del carbón y del caucho obtenidas en mufla a 800 ºC se analizaron por diferentes 
técnicas analíticas como espectroscopía de absorción atómica, espectroscopía de absorción 
molecular, fluorescencia rayos-x (EDX) y valoraciones complexométricas. Estos últimos 
análisis fueron realizados en el marco del proyecto “Valoración de las modificaciones 
medioambientales introducidas por la utilización de combustibles no fósiles en generación de 
energía” y con referencia AMB-2000-168. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 
2.2.  
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Tabla 2.1.- Análisis inmediato, elemental y poder calorífico del carbón y del neumático 
utilizados. 
 Carbón Neumático 
%Humedad (ar) 7.49 0.94 
%Cenizas (ar) 41.46 3.28 
%C (daf) 78.33 90.15 
%H (daf) 6.21 7.61 
%N (daf) 1.82 0.19 
%S (df) 1.04 1.61 
Poder calorífico (kcal/kg) - 9159 
 “ar”= como recibido 
 “daf”= seco y sin cenizas 
 “df”= seco 
 
Las variables empleadas en el proceso de combustión se fijaron tomando como base los 
resultados obtenidos en trabajos previos en los que se estudió el efecto de la temperatura (A. 
M. Mastral y col., 1996a), el tanto por ciento de exceso de oxígeno (A. M. Mastral y col., 
1998a) y la velocidad en el interior del reactor (A. M. Mastral y col, 1999a) en las emisiones 
de PAH. Todos las experiencias se realizaron manteniendo constante una velocidad del gas de 
0.24 m/s, un 5% de exceso de oxígeno, temperaturas entre 750 y 850 ºC y se tomaron 
muestras durante un tiempo de reacción de entre 1 y 3 horas, después de que la planta 
funcionara en estado estacionario (Sección 2.1.3.). 
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Tabla 2.2.- Caracterización de las cenizas de carbón y de neumático. 
(%) 
Cenizas Carbón 
(mufla 800ºC) 
Cenizas Caucho 
(mufla 800ºC) 
Zn(a) 0.073 28.250 
Fe(a) 5.428 2.414 
Ni(a) 0.009 0.468 
Co(a) 0.003 0.031 
Ca(a) 0.885 2.343 
Mg(a) 0.658 1.176 
K(a) 1.867 0.712 
Cd(a) <0.001 0.001 
Na(a) 0.197 0.069 
Cu(a) 0.001 0.049 
Pb(a) 0.041 0.037 
Mn(b) 0.059 0.041 
Cr(a) 0.014 0.086 
TiO2(b) 0.950 0.009 
P2O5(b) 0.348 1.033 
SiO2(d) 55.94 33.20 
Al2O3(c) 30.04 26.75 
Fe2O3(c) 7.05 4.78 
CaO(d) 3.46 10.33 
MgO(d) 1.74 - 
(a) Espectroscopía de absorción atómica 
(b) Espectroscopía de absorción molecular 
(c) Valoración complexométrica 
(d) Fluorescencia R-X 
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2.1.1.- Instalación experimental 
La introducción de la alimentación al interior del reactor en la planta de combustión utilizada, 
ver Figura 2.1., se realizó a través de un alimentador continuo en el que se distinguen a su vez 
dos partes. La parte A está compuesta por una tolva (1) donde se dispone la alimentación 
antes de ser introducida en el cono de alimentación; y tres llaves de corte de paso (2, 3, 4) 
que permiten que el cono de alimentación (5) se llene durante la experiencia sin que se 
produzca una despresurización del sistema, y por lo tanto, un cambio en las condiciones de la 
experiencia de combustión. 
El paso de la alimentación de la parte A a la parte B, se produce a través de la llave de corte 
de paso 3, que se mantiene cerrada hasta que el nivel de combustible dentro del cono de 
alimentación llega al punto mínimo del rango de calibrado. En este punto, la llave se abre 
hasta que el nivel llegue al máximo de dicho rango. El rango de calibrado oscila entre un 25 y 
un 75 % de la capacidad total del cono de alimentación que es de 500 g. 
La parte B está situada dentro de una cámara hermética de acero. Dentro de esta cámara un 
dispositivo cónico (5) recoge la alimentación que cae de la tolva 1 situada en la parte A. Una 
vez allí, la mezcla cae por gravedad a la ranura de un disco giratorio (6) desde donde una 
escobilla (7) la barre al interior del reactor de combustión. Un motor situado en la caja B 
permite modificar el número de revoluciones por minuto del disco y, por tanto, la cantidad 
alimentada al reactor. Este motor puede trabajar entre 70 y 250 rpm, dependiendo de la 
cantidad de sólidos que se quiere alimentar. La introducción de la alimentación al lecho se 
favorece mediante un flujo de aire continuo por el tubo de alimentación, el cual se controla 
mediante un rotámetro (8). 
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El sistema de alimentación, previamente a cada experiencia, se calibra con el material de 
alimentación. Así, se establece una recta de calibrado que permite determinar las revoluciones 
a las que se tiene que desarrollar el proceso de combustión. 
Figura 2.1.- Planta de combustión en lecho fluidizado atmosférico (AFBC). 
 
El reactor tubular (9), 6.6 cm de diámetro interior y 63 cm de altura, (ver figura 2.2.) es de 
acero Kanthal (aleación con Cr2O3) ya que es preciso asegurar tanto la estabilidad térmica, 
como la inercia del material a la temperatura de trabajo máxima, 850ºC.  
Capítulo 2                                                                                                                                    EXPERIMENTAL 
 
 30
El reactor va provisto de un rebosadero (10), un tubo de salida a una altura de 30 cm desde la 
cabeza del reactor que mantiene la altura del lecho constante, 33 cm. Esta salida va a parar al 
cenicero (11) donde se recogen las cenizas sobrantes del lecho y se pesan al final de cada 
experiencia. 
Un horno de calefacción (12) de 35x30x35 cm, rodea al reactor de combustión. Este horno 
está formado por paredes interiores de material cerámico y dos resistencias eléctricas 
(potencia total 2800 W) que suministran el aporte de energía necesario para calentar el reactor. 
Figura 2.2.- Esquema del reactor de combustión (cotas en mm). 
 
El aire utilizado como comburente en el proceso de combustión procede de un compresor 
general que suministra aire seco y libre de impurezas. El aporte de aire a la planta de 
combustión se realiza a través de dos vías: 
• El aporte de aire primario, se introduce al reactor por la parte inferior del mismo a 
través de una placa porosa (13) de acero inconel con un tamaño de poro de 0.25 μm 
situada a una distancia de 63 cm desde la cabeza del reactor. Antes de introducirlo al 
reactor, se hace circular el aire por un precalentador (14) a 800 ºC, que evita grandes 
diferencias de temperatura entre el interior del reactor y el aire a la entrada, ayudando 
así al proceso de fluidización. El caudal de entrada se controla mediante un 
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controlador de flujo másico (15) Brooks 5850 E (Máxima presión = 100 bar, rango 
de 0-1600 lN/h, presión óptima =4 bar, temperatura óptima = 25 ºC). 
• El aporte de aire secundario se suministra a través del tubo de alimentación del reactor 
con el fin de facilitar el proceso de la mezcla de alimentación. El flujo de aire se 
controla mediante un rotámetro (8), Fisher Porter, Modelo: 10ª6131N¼” (Pmax = 
250psig, Tmax = 38ºC, Qmax = 12.5 LN/min). 
La suma del flujo de aire primario y secundario determinan el flujo total de aire empleado en 
la combustión, así como el tiempo de residencia de los gases en el reactor y el régimen de 
fluidización. 
La temperatura de reacción se controla mediante un termopar (16) (TCI, TKI 30/100/DIN) 
colocado a la mitad de la altura del lecho. 
En el tubo de salida de gases del reactor hay colocados dos ciclones de alta eficacia (17) de 
flujo reverso de borosilicato, para retener la materia particulada de mayor tamaño que 
acompaña a los gases de reacción. La materia particulada recogida en ambos, se mezcla al 
final de cada experiencia una vez pesada. En la Figura 2.3. se muestra un esquema 
correspondiente a los ciclones utilizados con sus dimensiones reales. 
Figura 2.3.- Esquema de los ciclones. 
1 2 5  m m
3 0  m m
1 .3 4  m m S a l id a  d e  lo s  s ó l id o s
E n t r a d a  g a s S a l id a  d e l  g a s  
0 .9 8  m m
1 .0 6  m m
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En ellos, los sólidos que acompañan al flujo de gas, se desplazan radialmente hacia las 
paredes, deslizándose y recogiéndose en la parte inferior en pequeños colectores. Dadas las 
características de estos ciclones, es posible retener con un 90% de eficacia las partículas con 
un tamaño superior a los 5 μm de diámetro. Los ciclones se mantienen a la temperatura 
adecuada mediante resistencias eléctricas para evitar problemas con la condensación del vapor 
de agua generado durante el proceso de combustión. 
La instalación tiene un sistema posterior de condensación del vapor de agua que acompaña los 
gases de reacción en el que se retiene, además, parte del SO2 liberado. Este sistema consiste 
en un circuito cerrado con un condensador (18), un refrigerador y una bomba impulsora 
de agua (19). Los gases que no han condensado en estas condiciones pasan por un contador 
de gases colocado al final de la corriente que permite cuantificarlos. Las características de 
trabajo de dicho contador son un caudal máximo de 6 m3/h, un caudal mínimo de 0.04 m3/h y 
una precisión en las medidas de 0.01 m3/h. 
Una válvula colocada a continuación de los ciclones desvía una alícuota de los gases 
producidos en la combustión hacia un sistema de muestreo en caliente (20) que se detalla en 
el siguiente apartado. 
 
2.1.2.- Sistema de muestreo en caliente 
En la Figura 2.4 se presenta un esquema del sistema de muestreo en caliente utilizado para 
conocer las emisiones de PAH en la fase gaseosa. Una vez que la combustión funciona en 
régimen estable, se toma una alícuota (1) de la corriente de gases producida en las 
combustiones realizadas en la planta de la Figura 2.1. El muestreador está constituido por una 
conducción situada a la salida del segundo ciclón y la muestra se conduce, debidamente 
termostatizada (150 ºC), al interior de un horno (2). En este horno, la muestra de gases pasa a 
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través de un portafiltros que contiene un filtro de teflón (3) de 0.45 μm (φ 47 mm) y dos  
lechos de adsorbente: el primero es una mezcla de resina XAD-2 y arena (4), y el segundo 
contiene sólo resina XAD-2 (5) como adsorbente testigo. La resina se mezcla con arena para, 
alargando la longitud del lecho de adsorción, evitar la formación de canales preferenciales que 
falseen los resultados. Después de la resina testigo, los gases de combustión se pasan a través 
de dos borboteadores con Na2CO3 (6) y dos desecadores con gel de sílice (7) para proteger 
la bomba de vacío (8), que fuerza a la muestra de gas a pasar a través de todas las trampas. 
De igual forma, la corriente general de gases se borbotea a través de una disolución de 
Na2CO3 y se pasa por un condensador para proteger el contador general de gases situado al 
final de la línea. 
Figura 2.4.- Sistema de toma de muestra en caliente. 
 
 
2.1.3.- Experiencias en planta de lecho fluidizado atmosférico (AFBC) 
Para realizar las experiencias de combustión se buscaron condiciones próximas a las reales 
usadas en generación de energía mediante lecho fluidizado a presión atmosférica. Estas 
condiciones fueron: 
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• Temperatura de Combustión: 750ºC, 800ºC y 850ºC 
• Porcentaje de exceso de oxígeno: 5%. 
• Velocidad de fluidización: 2 vmf = 0.24 m/s 
− Flujo primario: 600 lN/h 
− Flujo secundario: 235 lN/h 
• Lecho inicial: cenizas 
• Alimentación: 58-74 g/h 
• Composición: 100% carbón (dp = 0.5-1 mm);  100% neumático (dp = 0.6 mm);  
mezcla carbón (70%) neumático (30%) y mezcla carbón (90%) neumático (10%). 
• Temperatura de muestreo: 150 ºC 
Para llevar a cabo estas experiencias, se realizó el cálculo de la velocidad de mínima 
fluidización, vmf, de la cantidad de carbón alimentada, de las revoluciones de trabajo del 
alimentador y del factor de corrección, utilizando procedimientos similares a los ya utilizados 
en nuestro grupo (A. M. Mastral y col., 1995b; A. M. Mastral y col., 1996a; A. M. Mastral y 
col., 1999b.; A M Mastral y col., 1998a; A. M. Mastral y col., 2001a.). 
Antes de comenzar las experiencias se procedió a la estabilización del lecho para lo que se 
utilizaron cenizas del material combustible y se comenzó a quemar nuevo material 
combustible depositado en la tolva del alimentador previamente calibrado. La formación del 
lecho se prolongó hasta que se alcanzó el estado estacionario, el cual se estableció cuando el 
porcentaje de cenizas recuperado en el rebosadero respecto a la cantidad alimentada era 
estable. A continuación se procedió al cálculo de la vmf del lecho. 
Cada experiencia comenzó con la preparación de la instalación experimental de acuerdo al 
diseño mostrado en la Figura 2.1. comprobando que el sistema era estanco y, por tanto, la 
instalación experimental estaba preparada para comenzar con la experiencia de combustión. 
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El sistema de toma de muestra en caliente se preparaba, según lo citado en la sección 2.1.2., 
colocando un filtro de teflón de 0.45 μm (φ 47 mm) y los dos lechos con adsorbente. El primer 
lecho se preparaba con 8 g de arena mezclados con 0.5 g de resina XAD-2 y el segundo con 
0.3 g de resina XAD-2. Una vez colocado el sistema de muestreo se encendía el horno a 
150ºC para mantenerlo estable a esa temperatura durante el período de muestreo. 
Previamente al inicio de la toma de muestra, con el sistema en estado estacionario, 
manteniéndose las condiciones deseadas de temperatura, velocidad de gas y porcentaje de 
exceso de oxígeno, durante al menos 30 minutos, se comenzó la toma de muestra mediante el 
sistema de muestreo en caliente descrito en el apartado 2.1.2. y se prolongó de 1 a 3 horas 
dependiendo de la mezcla quemada. 
Concluida la experiencia, se procedió a retirar las muestras de los distintos puntos de 
muestreo del sistema experimental, materia particulada del cenicero y de los ciclones, filtro de 
Teflón y resinas XAD-2. Las distintas muestras se pesaron y se guardaron en una cámara 
frigorífica a -35ºC, protegidas de la luz para evitar posibles reacciones de fotodegradación de 
los compuestos retenidos. También se pesó la cantidad de cenizas recogidas en el rebosadero 
y se tomó una muestra para, utilizando además la materia particulada de los ciclones, realizar 
el posterior cálculo de la eficacia de la combustión, parámetro que permite determinar el 
grado de combustión de la materia orgánica a partir de la siguiente ecuación: 
carbóneleninicial
finalcarbóneleninicial
MO
MOMO
Eficacia
)(
100%
−×=                                         2.1. 
 
El cálculo de la materia orgánica (MO) inicial en el carbón, y de la MO final, correspondiente 
a la materia particulada recogida en los ciclones y en las cenizas del rebosadero, se calcula a 
partir de las siguientes fórmulas: 
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MOinicial = G·t·(1-hum-cen)                                                                       2.2. 
MOfinal = aMP·MOmateria particulada ciclones + bcen·MOrebosadero                         2.3. 
Donde: 
G son los gramos-hora de combustible alimentado 
t es el tiempo de experiencia (horas) 
hum es el contenido en humedad del combustible en tanto por uno 
cen es el contenido en cenizas del combustible en tanto por uno 
aMP son los gramos de materia particulada recogidos en los ciclones 
bcen son los gramos de cenizas recogidos en el rebosadero 
Para determinar el contenido de materia orgánica, tanto en la materia particulada como en las 
cenizas, se colocó 1 g de muestra en una navecilla de cuarzo y se introdujo en una mufla 
siguiendo el siguiente programa de temperatura-tiempo (ISO 1171/1976): 
 0-300ºC manteniendo media hora a 300ºC 
 300-825ºC manteniendo 2 horas y media a 825ºC 
La pérdida de peso experimentada permitió el cálculo de la materia orgánica final en las 
cenizas. 
De cada una de las experiencias de combustión se obtuvieron 4 muestras. En la Tabla 2.3 se 
recopilan los distintos puntos de muestreo situados en la planta AFBC, el tipo de muestra 
obtenida, si se analiza globalmente o se hace un muestreo, el tratamiento y los análisis 
realizados a cada una de ellas. Los resultados provenientes de los tratamientos y análisis 
apuntados en color gris fueron suministrados dentro del marco del proyecto “Valoración de 
las modificaciones medioambientales introducidas por la utilización de combustibles no 
fósiles en generación de energía” y con referencia AMB-2000-168. El resto de procesos, 
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tratamientos y análisis fueron realizados en el Instituto de Carboquímica durante el desarrollo 
del trabajo recopilado en esta memoria. 
Tabla 2.3.- Tipos de muestras procedentes de la planta AFBC y tipo de análisis 
realizado. 
Muestra Tipo Muestreo Tratamiento Análisis 
 
Sólido Sí 
Mufla 
Ataque ácido 
Molienda 
Materia orgánica 
Elementos traza 
EDX 
 
Sólido Sí 
Mufla 
Ataque ácido 
Molienda 
Materia orgánica 
Elementos traza 
EDX 
 
Sólido depositado 
en el filtro 
No Ataque ácido Zn (ICP-OES) 
 
Gases adsorbidos 
en la resina 
XAD2 
No 
Extracción / 
Concentración 
PAH (GC/MS/MS) 
 
2.1.4.- Procedimiento analítico 
En este apartado pasaremos a describir los tratamientos y procedimientos analíticos utilizados 
para analizar los dos principales tipos de contaminantes estudiados en las experiencias de 
combustión en AFBC.  
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2.1.4.1.- Análisis del Zn 
2.1.4.1.1.- Digestión de las muestras 
La materia particulada procedente del cenicero, los ciclones y el filtro de teflón se caracterizó 
mediante diferentes análisis (contenido en materia orgánica, contenido en Zn). En el caso 
concreto de la muestra obtenida en el filtro, se sometió a un proceso de digestión ácida con 
HNO3 concentrado de grado medioambiental (68-70% 16M) para solubilizar el Zn. El filtro se 
coloca en una cápsula de teflón de 50 ml y se le añaden 10 ml del ácido. La cápsula se coloca 
en una placa calefactora y se cubre con una tapa también de teflón. Se calienta hasta 
ebullición y se espera hasta llevarlo prácticamente a sequedad a la vez que se mantiene una 
agitación moderada. Se añaden otros 10 ml de HNO3 y se repite el proceso. Una vez realizada 
la digestión se añadió HNO3 1N hasta un volumen de 50 ml. La disolución se filtró a través de 
un filtro de jeringuilla Cameo© 30N de Nylon (0.22 μm de tamaño de poro y 30 mm de 
diámetro de filtro) para eliminar los residuos del filtro soporte ya que este no se digiere 
completamente y así poder analizar el contenido en Zn mediante ICP-OES (JY 2000 Ultrace 
Horiba®). 
2.1.4.1.2.- Técnica analítica 
La cuantificación se realizó a la longitud de onda específica para el Zn (213.85 nm) y con las 
correspondientes diluciones cuando fueron necesarias para ajustarse al rango de 
cuantificación. Tanto las disoluciones de HNO3 como las diluciones de la muestra se 
realizaron con agua desionizada de grado Milli-Q. Para controlar el método y el análisis se 
usó un material de referencia (SRM 1944), del Instituto Nacional de Estándares y Tecnología 
(NIST) y que corresponde a un sedimento marino, que se analizaba a la vez que las muestras. 
El valor certificado de Zn en este material es de 0.656 mg/g y el valor que obtuvimos con 
nuestro método fue de 0.629 mg/g por lo que el error cometido en la determinación del Zn fue 
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de –4.05%. Esto supone una recuperación del 95.9%. La RSD obtenida mediante la repetición 
del proceso para 3 muestras distintas del material de referencia fue del 1%. 
La desviación instrumental se comprobó al principio y al final de cada tanda de análisis. 
También se realizaron análisis de disoluciones blanco para corregir la señal. El Zn adsorbido 
en la resina no se pudo analizar debido a su baja concentración, siempre por debajo del límite 
de detección. El límite de detección (LD) se calculó a partir de 10 lecturas del blanco como la 
concentración que corresponde a 3 veces la desviación estándar del blanco dividido por la 
pendiente de la recta de calibrado (LDZn = 1 ppb). Análogamente, la mínima concentración 
determinable (MCD) se calculó como 10 veces la desviación estándar del blanco dividido por 
la pendiente de la recta de calibrado (MCDZn = 3 ppb).  
2.1.4.2.- Análisis de PAH 
2.1.4.2.1.- Extracción de las muestras. 
Los contaminantes orgánicos (PAH) retenidos en el adsorbente, resina XAD-2, se extrajeron 
con tres tratamientos durante 15 minutos cada uno en ultrasonidos con 15 ml de 
diclorometano (DCM) cada vez. La disolución se filtró a través de un filtro de jeringuilla 
Millipore© Millex LCR PTFE (0.45 μm de tamaño de poro y 25 mm de diámetro de filtro). 
Después de realizar las 3 extracciones y recoger juntos los extractos, las muestras se 
concentraron primero en rotavapor y posteriormente bajo corriente de N2 hasta llevarlas casi a 
sequedad y poder cambiar el disolvente por hexano. Se analizaron usando cromatografía de 
gases con espectrometría de masas como detector (GC/MS/MS).  
2.1.4.2.2.- Técnica analítica. 
Las muestras se analizaron con un cromatógrafo de gases (GC, Varian® GC 3800) equipado 
con una columna capilar de sílice fundida de bajo sangrado CP-Sil8 CB (longitud 60 m, 
diámetro interno 0.25 mm, grosor del relleno 0.25 μm) y acoplado a un detector de 
espectroscopia de masas capaz de hacer una segunda fragmentación MS/MS (Saturn 2200). 
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En primer lugar se trabajó en modo de impacto electrónico (70 eV) para identificar cada uno 
de los PAH en una mezcla patrón y posteriormente se trabajó en modo MS/MS para 
cuantificar las muestras. Las muestras se cuantificaron por calibración con estándar interno. 
En la Tabla 2.4 se recopilan los iones de cuantificación y los estándares internos deuterados 
usados para la cuantificación de cada PAH analizado. 
Tabla 2.4.- Ion de cuantificación y estándar interno usado para cada PAH analizado por 
GC/MS/MS. 
PAH Ion 
Cuantificación 
Estándar 
Interno 
Naftaleno 102 Acenafteno-d10 
Acenaftileno 150 “ 
Acenafteno 151 “ 
Fluoreno 163 “ 
Fenantreno 152 Antraceno-d10 
Antraceno 152 “ 
Fluoranteno 200 “ 
Pireno 200 “ 
Benzo(a)Antraceno 226 Benzo(a)Antraceno-d12 
Criseno 226 “ 
Benzo(b)Fluoranteno 250 Benzo(a)Pireno-d12 
Benzo(k)Fluoranteno 250 “ 
Benzo(a)Pireno 250 “ 
Indeno(1,2,3-cd)Pireno 274 BenzoPerileno-d12 
Dibenzo(a,h)Antraceno 276 “ 
Benzo(g,h,i)Perileno 274 “ 
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Para determinar la linealidad del calibrado, se prepararon disoluciones estándar que contenían 
un total de 16 PAH (naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, 
fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, 
benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-cd)pireno, dibenzo(a,h)antraceno y benzo(g,h,i)perileno). La 
disolución de partida era de Teknokroma (16 PAH, 2000 ppm en diclorometano/benceno 1:1) 
y a partir de ella se prepararon disoluciones de diferentes concentraciones (75 - 500 ppb). 
Para determinar los límites de detección se prepararon blancos de resinas limpias. Las 
concentraciones de las muestras no se corrigieron con las del blanco porque la concentración 
media en ellos era muy inferior al 10 % del valor en las muestras. 
El programa de temperatura de la columna utilizado en las condiciones de trabajo del 
GC/MS/MS consta de las siguientes etapas: 
• Isotermo a 60 ºC durante 1 minuto. 
• Rampa de 10 ºC/min hasta alcanzar los 300 ºC. 
• Isotermo a 300 ºC durante 40 minutos. 
Mientras que el inyector también funcionó en temperatura programada  con las siguientes 
etapas: 
• Isotermo a 60 ºC durante 0.5 minutos. 
• Rampa de 100 ºC/min hasta alcanzar los 330 ºC. 
• Isotermo a 330 ºC durante 45 minutos. 
Como gas portador se utilizó Helio y la línea de transferencia entre el cromatógrafo y el 
analizador se mantuvo a 280 ºC. 
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En todos los casos se inyectó 1 μl de muestra en modo split-less (con la válvula de split 
cerrada durante 3.5 minutos). 
Para comprobar la precisión y exactitud del método de análisis, se analizaron 4 muestras de 
un material de referencia (SRM 1944) del Instituto Nacional de Estándares y Tecnología 
(NIST) y que correspondía a un sedimento marino. Los valores medidos son comparables con 
los valores certificados con una exactitud entre el 0.2 % y el 22 % para todos los compuestos 
excepto para el naftaleno que fue del 38%. 
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2.2.- ESTUDIO DE LA CONTAMINACIÓN ATMOSFERICA EN ZARAGOZA. 
 
2.2.1.- Situación geográfica de la ciudad de Zaragoza. 
La ciudad está situada a 240 metros de altitud sobre el nivel del mar, en el valle medio del río 
Ebro, en el noreste de España. Su población ascendía a 614.905 habitantes, en el año 2001, y 
es, según estos datos, la quinta ciudad de España. 
Una característica de esta ciudad y de todo el valle del Ebro, es la presencia durante 
prácticamente todo el año, pero con mayor fuerza en invierno y primavera, de un fuerte viento 
del noroeste denominado Cierzo. Zaragoza se caracteriza por un clima de tipo continental con 
una temperatura media anual de 15 ºC y un volumen de precipitaciones medias de 318 mm 
concentradas en 67 días. La humedad relativa media es del 62 % y con un índice de insolación 
de 2614 horas/año. Los valores climatológicos fueron obtenidos del Instituto Nacional de 
Meteorología (INM) y corresponden al período 1971-2000. La ciudad se encuentra situada 
equidistante del Mar Cantábrico y del Mar Mediterráneo. En la Figura 2.5 se recogen los 
valores medios mensuales de temperatura y precipitaciones tomados durante el período 1971-
2000. 
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Figura 2.5.- Temperatura y precipitaciones medias mensuales en la ciudad de Zaragoza. 
Período 1971-2000. Fuente: INM. 
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2.2.2.- Estudio de la contaminación atmosférica mediante captadores de bajo volumen. 
 
2.2.2.1.- Muestreo. 
El estudio de los niveles de PAH en la atmósfera de la ciudad se realizó aprovechando el 
programa de control de contaminación atmosférica que realiza el Ayuntamiento de Zaragoza 
y mediante un convenio con el mismo. 
Cada toma de muestra se realizó durante 24 horas cada 15 días aproximadamente en cuatro 
estaciones de control remoto situadas en diferentes puntos de la ciudad, como se muestra en la 
Figura 2.6. Todos los muestreos se iniciaron en Octubre de 1999 pero la fecha de finalización 
fue distinta de una localización a otra. En los sitios 1 y 4 finalizó en Julio de 2002, en el sitio 
2 en Ocubre de 2000 y en el sitio 3 en Junio de 2001. 
El tráfico se clasificó en dos grupos, ligero y pesado, considerando que el tráfico ligero está 
constituido principalmente por coches y motocicletas y que el tráfico pesado está constituido 
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por camiones, autobuses y transporte de gran tonelaje principalmente. Las localizaciones 1 y 2 
son áreas urbanas con tráfico pesado de camiones y vehículos de gran tamaño. Este tráfico 
pesado representa un 29.5 % y un 24% del tráfico total en cada zona respectivamente. La 
localización 3 es un área de centro urbano con una alta densidad de tráfico y en la que 
predominan el tráfico de coches y vehículos pequeños y con un 10 % de tráfico pesado. 
La localización 4 corresponde a un área suburbana con industria ligera y tráfico mayoritario 
de pequeños vehículos con un 10% de tráfico pesado. En la Figura 2.6 también se muestra la 
densidad del tráfico en miles de vehículos / día (Ayuntamiento de Zaragoza). 
Figura 2.6.- Localización de los puntos de muestreo mediante captadores de bajo 
volumen. 
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Los muestreadores están colocados a 3.20 m de altura y operan con un flujo calibrado que 
varía entre 25 y 33.3 l min-1. La distancia al obstáculo más cercano varía entre 2 y 10 m. Se 
usaron filtros de acetato de celulosa (5 cm diámetro) para retener la materia particulada. Los 
datos de variables medioambientales los proporcionó la Estación Experimental de Aula Dei 
perteneciente al Instituto Nacional de Meteorología de España. 
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2.2.2.2.- Procedimiento analítico. 
2.2.2.2.1.- Extracción de las muestras 
Para la cuantificación de los PAH adsorbidos en la materia particulada de los filtros de acetato 
de celulosa, se procedió a la extracción de los mismos mediante ultrasonidos y el posterior 
análisis de los extractos mediante espectroscopía de fluorescencia en su modo sincrónico (A. 
M. Mastral y col., 1995a.). Esta técnica analítica, ya ha sido utilizada en trabajos previos de 
este grupo de investigación en los que se estudiaban emisiones de PAH durante procesos de 
combustión (A. M. Mastral y col.,1996a.; A. M. Mastral y col., 1998a.). 
El método utilizado consistió en: 
Cada filtro se depositó en un vaso de vidrio de 100 ml, en el cual se añadieron 15 ml de DMF, 
de forma que se recubría por completo el filtro. Posteriormente, el vaso de precipitados se 
introdujo en un baño de ultrasonidos durante 15 minutos. Una vez transcurrido ese período de 
tiempo, la disolución se filtró a través de un filtro de jeringuilla Millipore© Millex LCR 
PTFE (0.45 μm de tamaño de poro y 25 mm de diámetro de filtro). El proceso de extracción 
anteriormente descrito, se repitió un total de tres veces y el extracto final resultante de 
mezclar los 3 anteriores se concentró mediante evaporación en rotavapor (Rotavapor 
Heydolph VV2011) a un volumen de unos 5 ml. Finalmente, la disolución se llevó a un 
volumen final de 10 ml de DMF para poder proceder a su análisis de fluorescencia. Durante 
todo el proceso se intentó que la incidencia de la luz fuera la mínima para evitar posibles 
reacciones de fotodegradación. 
La Tabla 2.5. muestra los porcentajes de recuperación del proceso de extracción con DMF, así 
como la desviación estándar relativa para cada uno de los PAH objeto de este estudio. Los 
resultados de esta tabla muestran que los porcentajes de recuperación para el filtro en cuanto a 
magnitud y reproducibilidad (a partir de 3 réplicas), se encuentran dentro de unos valores 
aceptables con recuperaciones entre el 93 y el 121 % y desviaciones estándar relativas entre el 
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2 y el 9 %. La utilización de otros disolventes (THF, tolueno, dioxano, DCM, acetona,) y 
procesos de extracción no mostró mejores resultados, por lo que se eligió como disolvente la 
N,N-dimetilformamida (DMF), ya que fue el utilizado anteriormente para poner a punto el 
método de análisis de los extractos en los procesos de combustión. 
Tabla 2.5.- Porcentaje de PAH recuperados en el proceso de extracción del filtro de 
celulosa y RSD calculada a partir de 3 réplicas. 
 PAH 
 Ace An B(a)A B(a)P B(k)F Cry Cor DB(a,h)A Fu Per Py
% 96 114 99 98 105 108 102 99 121 101 93 
RSD 6 5 8 9 9 8 6 2 6 3 6 
 
2.2.2.2.2.- Técnica analítica. 
El análisis de los extractos se llevó a cabo en un espectrofotómetro de luminiscencia Perkin-
Elmer LS50B, el cual permite trabajar tanto en fluorescencia como en fosforescencia. El 
instrumento consta de una fuente de excitación compuesta por una lámpara de Xenón de 8.3 
W, con una vida media aproximada de unas 200 horas y un pulso de 8 μs de duración. El 
sistema óptico está formado por dos monocromadores (excitación entre 200 y 800 nm y 
emisión entre 200 y 900 nm) con rendijas variables de 2.5 a 20 nm, permitiendo una 
resolución de 1 nm con una reproducibilidad de +/- 0.5 nm. Dispone de dos detectores 
fotomultiplicadores, uno de referencia y otro para el haz de la muestra. 
La cuantificación de los PAH se llevó a cabo mediante espectroscopía de fluorescencia en 
modo sincrónico. Para ello, se utilizaron cubetas de cuarzo de 10 mm de longitud de camino 
Capítulo 2                                                                                                                                    EXPERIMENTAL 
 
 48
óptico, que permiten trabajar tanto en el ultravioleta como en el visible. La anchura de las 
rendijas de excitación y emisión se fijaron a 2.5 nm y la velocidad de barrido en 240 nm/min.  
La lectura y manejo de los datos obtenidos en el análisis de fluorescencia se realizó mediante 
el software Flwinlab1.0, el cual permitió tanto el control de las variables de operación del 
instrumento, como la cuantificación de las señales obtenidas. 
Los PAH estudiados mediante fluorescencia sincrónica han sido: fluoreno (Fu), 
benzo(a)pireno (BaP), pireno (Py), criseno (Cry), antraceno (An), acenafteno (Ace), 
benzo(a)antraceno (BaA), dibenzo(a,h)antraceno (D(a,h)A), coroneno (Cor), perileno (Pe) y 
benzo(k)fluoranteno (BkF). 
Todas las disoluciones se prepararon en DMF, grado espectroscópico. Este disolvente se 
eligió debido a la alta solubilidad que presentan los PAH, que favorecía su proceso de 
extracción, y a la falta de interferencias en el proceso de análisis mediante fluorescencia. Las 
cuantificaciones se realizaron siguiendo las condiciones analíticas determinadas en un trabajo 
previo de este grupo de investigación (A. M. Mastral y col., 1995a.), ver Tabla 2.6. En el 
modo de fluorescencia sincrónica se realizan barridos simultáneos tanto de la longitud de 
onda de excitación como de la longitud de onda de emisión manteniendo constante un 
incremento de longitud de onda o de energía entre ambos. La columna "espectro" de la Tabla 
2.6 indica por tanto ese incremento utilizado entre los dos monocromadores ya que las 
cuantificaciones se hacen sobre espectros (áreas de picos) y no sobre las medidas obtenidas a 
una determinada longitud de onda de excitación y/o de emisión. 
Se optó por esta técnica debido a la rapidez con la que permite realizar los análisis dado el 
gran número de muestras procedentes de los 4 captadores. Permite realizar el análisis con el 
menor gasto de tiempo en tratamientos previos de las muestras. 
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Tabla 2.6.- Condiciones experimentales para la resolución de las mezclas de PAH. 
Rango de respuesta 
lineal (ppm) 
PAH Excitación
(nm) 
Emisión 
(nm) 
Espectro 
Inferior Superior
Acenafteno 322  327  Δλ= 5 nm 0.01  2.5  
Antraceno 379  384  Δλ = 5 nm 0.01  5.3  
Coroneno 309  447  ΔE= 10000 cm-1 0.0002  0.5  
Criseno 323  363  Δλ = 40 nm 0.0004  5  
Benzo(a)antraceno 292  387  Δλ =95 nm 0.003  2  
Benzo(a)pireno 390  405  Δλ = 15 nm 0.003  5  
Dibenzo(a,h)antraceno 301  396  Δλ = 95 nm 0.0003  0.5  
Fluoranteno 360  500  λexc= 360 nm 0.01  5  
Fluoreno 301  396  Δλ = 5 nm 0.001  2  
Pireno 338  500  Δλ = 35 nm 0.001  0.5  
Perileno 438  306  ΔE= 800 cm-1 0.009  0.2  
Benzo(g,h,i)perileno 303  373  - 0.082  1  
Benzo(b)fluoranteno 301  443  - 0.269  5  
Benzo(k)fluoranteno 308  407  Δλ = 15 nm 0.003  0.1  
Indeno(1,2,3-cd)pireno 304  448  - 0.126  1  
 
2.2.3.- Estudio de la contaminación atmosférica mediante captador de alto volumen. 
 
2.2.3.1.- Muestreo. 
La toma de muestras se realizó en una zona industrial donde están ubicadas empresas de 
transformación de papel y acero e industrias de procesado de azúcares cercana a una autopista 
de gran densidad de tráfico. 
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Se recogieron muestras cada dos semanas entre el 11 de Julio de 2001 y el 25 de Julio de 
2002, realizándose campañas diarias más intensivas durante los días 11, 12, 13, 14 y 15 de 
Marzo de 2002, 18, 19, 20 y 21 de Junio de 2002 y 22, 23, 24 y 26 de Julio de 2002 (ver 
Figura 2.7). 
Figura 2.7.- Período de muestreo y muestras recogidas con el captador de alto volumen.  
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El número total de muestras analizadas fue de 42. Para recoger la materia particulada 
atmosférica se utilizó un muestreador de alto volumen  (Graseby Andersen® GMW Model 
1200) equipado con un cabezal especial para muestrear materia particulada de diámetro 
aerodinámico de partícula menor o igual a 10 μm (PM10). Como puede verse en la Figura 
2.8., se succiona aire ambiente por la ranura de entrada (1) hasta el cabezal saliendo de la 
primera cámara (2) a través de las 9 boquillas de aceleración (3) y entrando en la cámara 
de impactación (4) donde las partículas mayores de 10 μm chocan en una plancha 
engrasada (5) y quedan retenidas. Las boquillas de aceleración tienen diámetros críticos, 
calculados y ensayados para proporcionar la velocidad necesaria para efectuar el correcto 
fraccionamiento de partículas por tamaño dentro de la cámara de impactación. El aire que 
contiene la fracción de partículas PM10 es entonces conducido a través de los 16  tubos de 
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salida (6) y pasa primero por una rejilla (7) situada para impedir el paso de insectos y 
posteriormente llega al filtro (8). Esta  materia particulada queda retenida en un filtro de fibra 
de vidrio recubierto de teflón (0.6 μm diámetro de poro; 20.5 x 25.5 cm).  Ya que la velocidad 
del aire es crítica para mantener un punto de corte PM10 dentro del cabezal, es importante 
mantener correctamente el caudal de diseño de 1.13 m3/min (±10%) en condiciones reales. 
Un controlador de caudal volumétrico VFC (9) controla y mantiene constante el caudal de 
muestra. El VFC es un dispositivo dimensional venturi usado para controlar el flujo de gas. 
Cuando se aplica este principio de control de flujo a un captador de alto volumen, se equipa 
un venturi de inclinación suave que se abre gradualmente a una sección de recuperación. El 
vacío lo proporciona un motor / soplador (10) aguas abajo del venturi. La sonda de presión 
(11) se utiliza para calcular el caudal real de aire que pasa a través del filtro. 
Cada muestreo tuvo una duración de 24 horas y el volumen de aire muestreado varió entre 
1200 y 1700 m3. 
Figura 2.8.- Esquema del captador de alto volumen HVS-PM10 Modelo 1200. 
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2.2.3.2.- Análisis de elementos traza. 
Cada filtro se divide en 4 partes iguales con el fin de realizar distintos análisis. Para realizar el 
análisis de elementos traza, una de esas partes se somete a un proceso de digestión ácida con 
HNO3 concentrado de grado medioambiental (68-70% 16M) para solubilizar los metales. El 
filtro se coloca en una cápsula de teflón de 50 ml y se le añaden 10 ml del ácido. La cápsula se 
coloca en una placa calefactora y se cubre con una tapa también de teflón. Se calienta hasta 
ebullición y se espera hasta llevarlo prácticamente a sequedad a la vez que se mantiene una 
agitación moderada. Se añaden otros 10 ml de HNO3 y se repite el proceso. Una vez realizada 
la digestión se añadió HNO3 1N hasta un volumen de 50 ml. La disolución se filtró a través de 
un filtro de jeringuilla Cameo© 30N de Nylon (0.22 μm de tamaño de poro y 30 mm de 
diámetro de filtro) para eliminar los residuos del filtro soporte ya que este no se digiere 
completamente. Se analizaron 18 elementos (Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, 
Na, Ni, Pb, Sr, V, y Zn) mediante espectroscopía de emisión atómica con plasma generado 
por acoplamiento inductivo, ICP-OES (JY 2000 Ultrace Horiba®). Cada elemento se analizó 
a una longitud de onda característica (ver Tabla 3.7. sección de resultados) y con las 
correspondientes diluciones en agua Milli-Q para adecuarse al rango de concentraciones de 
cuantificación. Se comprobó la desviación instrumental al comienzo y al final de cada tanda 
de análisis y se realizaron blancos de filtros sin usar. Se utilizó un material de referencia 
estándar (SRM 1944) del National Institute of Standards and Technology (NIST) para 
comprobar la exactitud y precisión de las medidas (ver Tabla 3.8. sección de resultados). 
Capítulo 2                                                                                                                                    EXPERIMENTAL 
 
53 
 
2.2.3.3.- Ensayos de ecotoxicidad. 
Otra parte del filtro (1/4) se utilizó para hacer ensayos de ecotoxicidad. Lo que se pretende 
con estos ensayos es estudiar los posibles problemas de contaminación de agua de lluvia y 
subterránea que la materia particulada puede provocar al depositarse en el suelo y sufrir 
procesos de lixiviado. 
Para realizar el proceso de lixiviado seguimos los siguientes pasos (Ley 20/1986; Real 
Decreto 833/1988): 
1- Se toma una muestra representativa del residuo. 
2- Una vez obtenido el sólido se pesa y se coloca en un agitador con 16 veces su peso en agua 
desionizada. 
3- La agitación se realiza durante 24 horas con una temperatura de ensayo de entre 20ºC y 
40ºC. 
4- Una vez colocada la muestra en el agitador se mide el pH inicial y se ajusta a pH  5 ± 0.2 
con ácido acético 0.5 N, en muestras con pH > 5. La cantidad de ácido acético añadido será 
como máximo 4 ml/g sólido. Si el pH es menor de 5.2 no se le añade nada. Este ajuste se debe 
llevar a cabo continuamente como mínimo durante 6 horas a intervalos de 15, 30 y 60 
minutos, pasando al intervalo siguiente si el ajuste de pH es igual o inferior a 0.5 unidades de 
pH. Si al cabo del período de agitación (24 horas) no se obtiene un pH < 5.2 y la máxima 
cantidad de ácido acético no ha sido añadida, el pH se ajusta a pH 5 ± 0.2y la extracción 
continúa durante 4 horas adicionales donde se ajusta el pH a intervalos de una hora. 
5- Al término del ensayo se añade agua desionizada (V ml) determinada por la siguiente 
ecuación:  
 
 
Capítulo 2                                                                                                                                    EXPERIMENTAL 
 
 54
  V = 20 W-16W-A         2.4.          
 
donde W es el peso en g del sólido cargado en el extractor y A son ml de Ácido Acético 0.5 N 
añadidos. 
6- El material obtenido se pasa por un filtro a vacío con una malla de filtro de 0.45 µm 
obteniéndose el lixiviado que posteriormente se analizará.  
Todo lo referente al bioensayo con Photobacterium (Vibrio) phosphoreum se refiere al test 
comercializado con el nombre de TEST MICROTOX (Orden de 13 de Octubre de 1989). Es 
simple, rápido, utiliza pequeñas cantidades de muestra etc. Las bacterias marinas utilizadas 
están liofilizadas, es decir, sometidas a un proceso de secado en frío al vacío, por lo que se 
encuentran en un estado inactivo con lo que permite que se almacenen durante mucho tiempo 
como un reactivo más. No emiten luz tras ser sometidas a liofilización. Sí emiten luz una vez 
reconstituidos. Tras ser mantenidas en congelador a -20ºC las bacterias se activan mediante la 
adición de una disolución reconstituyente. Antes de ser reconstituidas se recomienda trasladar 
las bacterias a un frigorífico entre 2ºC y 8ºC para reducir el cambio brusco de temperatura. El 
equipo utilizado para medir la luz emitida es un luminómetro (Microtox Model 500©) con 
capacidad para controlar la temperatura a la que se realiza la medida. 
El test Microtox es un ensayo de bioluminiscencia que mide la luz emitida (562 nm) por las 
bacterias después de que han sido puestas en contacto con una muestra de toxicidad 
desconocida y compara esa luz emitida con un control (blanco) que no contiene la muestra 
tóxica. La diferencia entre la luz emitida por el control y la emitida en presencia de la 
muestra, es el efecto atribuible a la toxicidad que tiene la muestra con respecto a los 
microorganismos. No todas las muestras necesitan el mismo tiempo en contacto con los 
microorganismos, cada tóxico tiene un mecanismo de acción diferente en cuanto al tiempo de 
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exposición se refiere. Si la toxicidad es producida por metales, 15 minutos es suficiente. En 
cuanto a la temperatura se suele trabajar alrededor de los 15ºC. 
Una de las interferencias a tener en cuenta a la hora de realizar estos ensayos es el color de la 
muestra, sobre todo en caso de tener una coloración marrón o roja. Esto es debido a que la 
presencia de color interfiere en la transmisión de luz y por lo tanto en la medición de la 
toxicidad. La presencia de sólidos en suspensión interfiere también, por lo que se debe llevar a 
cabo una centrifugación previa. 
Posteriormente el equipo fotomultiplicador trata los datos hasta obtener mediante el software 
la EC50 (Concentración Efectiva Media) que es la concentración de sustancia tóxica que 
provoca la muerte del 50% de las bacterias (Orden de 13 de Octubre de 1989). 
Se considera que el residuo es tóxico si sus lixiviados presentan un EC50 (15´, 15ºC) ≤ 3000 
mg/l. 
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2.3.- MEJORA DE SISTEMAS ANALÍTICOS PARA LA DETECCIÓN DE PAH. 
 
Para el desarrollo y mejora de un nuevo detector de PAH en fase gaseosa mediante la 
espectroscopía de fluorescencia, se acopló un cromatógrafo de gases Varian 3300® con el 
espectrómetro de luminiscencia Perkin-Elmer LS50B®. En la Figura 2.9. se presenta un 
esquema de esta nueva disposición diseñada para el acoplamiento de la cromatografía de 
gases con la espectroscopía de fluorescencia (GC-FS). 
Figura 2.9.- Esquema del acoplamiento GC-FS. 
 
 
 
El cromatógrafo (1) está equipado con una columna empaquetada (2) (6 ft. x 1/8” OD; 
OV17 DMOS) conectada a un inyector (3) y a través de una línea de transferencia 
calorifugada (4) conectada también a la celda de gases (5) situada en el espectrofluorímetro 
(6) descrito en el apartado 2.2.2.2. Como gas portador para todo el sistema se utilizó He. 
El programa de temperatura de la columna utilizado en las condiciones de trabajo del 
cromatógrafo consta de las siguientes etapas: 
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• Isotermo a 60 ºC durante 0.5 minutos. 
• Rampa de 40 ºC/min hasta alcanzar los 200 ºC. 
• Rampa de 25 ºC/min hasta alcanzar los 300 ºC. 
• Isotermo hasta finalizar el cromatograma. 
Mientras que el inyector se mantuvo a 300 ºC. En todos los casos se inyectó 30 μl de muestra 
en modo split-less. 
Los patrones individuales de cada PAH se prepararon a partir de los compuestos puros en 
estado sólido de la casa Supelco ® disolviéndolos en hexano. La disolución más concentrada 
utilizada de todos ellos fue de aproximadamente 100 ppm y a partir de éstas se prepararon 
posteriores diluciones. 
Como línea de transferencia se utilizó la parte final de la columna cromatográfica y se conectó 
a un tubo de cuarzo ( 6 mm diámetro interno) que hizo de celda de medida (Figura 2.10.). La 
línea de transferencia estaba calorifugada mediante una resistencia eléctrica para evitar 
problemas de condensación de los PAH. A su vez la celda de medida estaba calentada con un 
pequeño horno cerámico (300 W) para evitar la condensación de los analitos en fase gaseosa. 
La temperatura se mide con la ayuda de un termopar y se controla con un PID para evitar 
fluctuaciones en la temperatura de medida.  
La celda de gases se situó en el espectrofluorímetro de tal forma que, la señal de fluorescencia 
fuera máxima. La lectura de los datos se llevó a cabo mediante las opciones de barridos 
espectrales y medidas en continuo del programa “Flwinlab1.0”. 
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Figura 2.10.- Esquema de la celda de gases. 
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2.4.- TÉCNICAS DE ANÁLISIS DE DATOS MULTIVARIANTES. 
 
Dada la gran cantidad de datos obtenidos relativos a las concentraciones de los contaminantes 
atmosféricos así como de variables atmosféricas (temperatura, humedad relativa, velocidad y 
dirección del viento,...) se buscó la aplicación de técnicas multivariantes de análisis de datos 
(B. Visauta. 1997) para una mejor interpretación de las interacciones y relaciones entre 
contaminantes y variables atmosféricas. 
Como es conocido, dentro del análisis multivariante, el análisis de componentes principales es 
una técnica cuya finalidad es identificar un número de combinaciones lineales de las variables 
originales que no estén correlacionadas y que describan la variación del conjunto de datos 
multivariante. 
El propósito del análisis de componentes principales es identificar un nuevo conjunto de ejes 
ortogonales, denominados componentes principales, tales que: 
• Cada componente principal es una combinación lineal de las variables originales. 
• Debe ser el menor número posible, ya que a partir de un determinado número (que 
depende de cada sistema) sólo se explica ruido, sin aportar nueva información. 
• La primera componente debe explicar la mayor cantidad de varianza observada en los 
datos. La segunda, tercera, etc componentes principales deben explicar 
respectivamente la mayor cantidad de varianza residual que va quedando. Es 
importante definir un criterio para saber cuando la introducción de una nueva 
componente principal no mejora los resultados ya obtenidos. 
• Las componentes principales no están correlacionadas. 
Los principios matemáticos del análisis por componentes principales son complejos, ya que 
en realidad se trata de obtener los vectores propios de la matriz de los datos experimentales 
obtenidos, pero se pueden resumir de la siguiente manera. 
Capítulo 2                                                                                                                                    EXPERIMENTAL 
 
 60
Sea X la matriz de datos, representando n observaciones sobre p variables X1, ..., Xp El 
cálculo de la primera componente, Z1, se realiza a partir de la resolución del siguiente sistema 
de matrices: 
 
Z1 = X·u1 2.5 
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De forma que Z1 capture la mayor parte de la varianza posible, la cual viene dada por la 
expresión: 
 
Var(Z1) = u1’·R·u1 2.7 
 
donde R es la matriz de correlación o de covarianzas de los datos. 
Si incorporamos la restricción u1’· u1 =1 se llega al problema langriano: 
 
(R-λI)u1 = 0     2.8 
donde I es la matriz identidad, y por lo tanto u1 es el vector propio asociado a λ1, el mayor 
valor propio de la matriz R. Y además se cumple que  
 
Var(Z1) = λ1     2.9 
 
la resolución del problema genérico proporciona el valor de todos los componentes 
principales, así como el tanto por ciento de varianza explicado por cada uno de ellos. 
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La determinación del número de componentes principales a los que se redujo nuestra matriz 
de datos, vino dado por el porcentaje acumulado de varianza explicada, el cual se fijó como 
superior a un 70%. La interpretación de los componentes principales se hizo basándose en la 
matriz de correlaciones, en la que se dan los coeficientes de correlación entre las variables 
originales y las componentes principales, es decir, cuales de las variables originales y en que 
proporción conforman las componentes principales. En términos generales cada una de estas 
correlaciones viene dada por la expresión: 
 
Corr (Xj, Zh) = rjh= ujh* hλ      2.10 
 
En el caso de que la matriz de correlaciones no tenga una interpretación clara, se puede 
realizar una rotación de los ejes para poder encontrar un significado a los mismos. Existen 
varios procedimientos para llevar a cabo la rotación de los ejes, en nuestro caso se realizó una 
rotación Varimax, que es un procedimiento ortogonal en el que los componentes se mantienen 
sin correlación con los ejes formando ángulos rectos. La rotación no afecta al tanto por ciento 
de varianza explicado por el modelo, pero si que afecta a la varianza explicada por cada 
componente. 
La aplicación de esta técnica de análisis multivariante permitió realizar una reducción de 
variables para conseguir un mejor conocimiento de las relaciones entre contaminantes y 
variables atmosféricas así como estudiar las fuentes de generación y emisión de esos 
contaminantes. 
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3. RESULTADOS. 
3.1.- ESTUDIO DE LA CONTAMINACIÓN PRODUCIDA POR NUEVOS 
COMBUSTIBLES. NEUMÁTICO DE DESECHO. 
3.1.1.-Variables de combustión. 
Como se menciona en el apartado 2.1., las variables del proceso de combustión más 
adecuadas para el control de las emisiones de PAH (temperatura, porcentaje de exceso de 
oxígeno y velocidad espacial), se fijaron a partir de los resultados obtenidos en trabajos 
previos a esta memoria (A. M. Mastral y col., 1995b; A. M. Mastral y col., 1996a; A. M. 
Mastral y col., 1999b.; A M Mastral y col., 1998a; A. M. Mastral y col., 2001a.). Por lo tanto, 
para este trabajo sólo se probaron diferentes temperaturas de combustión y diferentes mezclas 
de alimentación con el fin de estudiar su impacto medioambiental, tanto por emisiones 
inorgánicas, en las que se prestó especial atención al Zn (el neumático contiene un 1% 
aproximadamente de ZnO) como por emisiones orgánicas (16 PAH listados por la US-EPA). 
En la referencia de cada experiencia queda constancia de la composición de la alimentación 
(##C: porcentaje de carbón y ##N: porcentaje de neumático; excepto cuando es carbón o 
neumático puro que sólo aparece la C o la N) y de la temperatura de combustión (###). Así 
por ejemplo una referencia 90C10N850 quiere decir que se realizó una experiencia de 
combustión con una mezcla de alimentación del 90% de carbón y el 10% de neumático 
(medido como materia orgánica libre de humedad y cenizas) (90C10N) y a una temperatura 
de 850 ºC (850). 
Cada experiencia de combustión se realizó por triplicado y una referencia determinada hace 
mención a la media de esas tres experiencias. 
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En la Tabla 3.1. se muestran las eficacias de combustión alcanzadas para cada una de las 
condiciones de trabajo utilizadas. La variación en la eficacia de combustión calculada en las 
tres repeticiones de cada experiencia no supera el 1%. 
Tabla 3.1.- Eficacia de combustión (%) para las distintas condiciones de combustión 
estudiadas (velocidad del gas: 0.24 m/s, un 5% de exceso de oxígeno). 
     T (ºC) 
Alimentación           
750 800 850
100C/0N 96.8 - 95.8
90C/10N 91.2 92.9 94.0
70C/30N 88.2 89.9 91.3
0C/100N 86.7 88.3 90.1
 
3.1.2.- Impacto medioambiental. 
3.1.2.1.- Zinc. 
El Zn representa un 28.25% de la materia mineral total del caucho (ver Tabla 2.2.). Esto es 
debido a que aproximadamente el 1% del peso del caucho de los neumáticos es ZnO añadido 
para controlar el proceso de vulcanizado. Durante el proceso de combustión el Zn pasa a 
formar parte de distintas sales componentes de las cenizas, pero debido a su volatilidad, parte 
del Zn podría ser liberado a la atmósfera. Para comprobar esta posibilidad se estudió la 
presencia de Zn en la materia particulada menor de 1 μm recogida en un filtro de teflón 
situado después de los ciclones. Estos estudios se realizaron usando ICP-OES (ver apartado 
2.1.4). La desviación estándar relativa (RSD) del valor dado para cada muestra fue siempre 
inferior al 3.4 % (RSD de la medida instrumental). En la Tabla 3.2. están reflejadas las 
cantidades de Zn (% en peso) halladas en el filtro de teflón para cada experiencia de 
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combustión. Como cada experiencia se realizó por triplicado, en la tabla se muestra el valor 
medio y la variabilidad debida a las propias experiencias de combustión como RSD. 
Tabla 3.2.- Cantidad de Zn (%) atrapado en el filtro de teflón 0.45 μm y RSD para cada 
tipo de experiencias de combustión en AFBC. 
Experiencia Zn (%) RSD(%) 
C750 0.09 13.5 
C850 0.31 8.95 
90C10N750 0.37 4.97 
90C10N800 0.50 16.3 
90C10N850 0.65 16.3 
7030N750 1.13 15.2 
70C30N800 1.42 2.61 
70C30N850 1.47 9.82 
N750 23.5 18.9 
N850 20.6 1.21 
 
3.1.2.2.- Hidrocarburos Aromáticos Policíclicos. 
En cuanto al impacto medioambiental debido a los PAH, se analizó la resina de XAD-2 
colocada inmediatamente después del filtro de teflón de 0.45 μm para controlar las emisiones 
en fase gaseosa y materia particulada submicrométrica. En la Tabla 3.3. se muestra la 
reproducibilidad del método analítico (GC/MS/MS) usado para la determinación de los PAH 
(ver sección 2.1.4 para condiciones instrumentales). Para determinar la reproducibilidad, se 
preparó una disolución estándar que contenían un total de 16 PAH (naftaleno, acenaftileno, 
acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno, 
benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-cd)pireno, 
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dibenzo(a,h)antraceno y benzo(g,h,i)perileno). La disolución de partida era de Teknokroma 
(16 PAH, 2000 ppm en diclorometano/benceno 1:1) y a partir de ella se preparó una 
disolución de 250 ppb. El valor que aparece para cada compuesto es la desviación estándar 
relativa correspondiente a tres medidas de la disolución estándar realizadas en días 
consecutivos. 
Tabla 3.3.- Reproducibilidad (%RSD) del método analítico usado para el análisis de 
PAH. 
Np Ac Ace Fu Phe An Fn Py 
1.7 1.3 17 3.2 0.2 0.4 6.6 11 
B(a)A Cry B(b)F B(k)F B(a)P Ip DB(a,h)A B(ghi)Pe
9.0 5.0 1.0 3.9 2.1 4.5 5.0 3.6 
 
En las Tablas 3.4.a. y 3.4.b. se muestran los valores de los 16 PAH analizados por kilogramo 
de combustible usado en cada experiencia de combustión repetida por triplicado por lo que se 
muestra la media y la desviación estándar (s) para cada grupo de repeticiones de las 
experiencias de combustión. Las experiencias de combustión repetidas en las mismas 
condiciones conducen a resultados muy variables en la producción de PAH, por lo que los 
valores de s son muy altos. 
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Tabla 3.4.a.- Concentración media de cada PAH (μg/kg) y s (μg/kg) analizados por 
GC/MS/MS en la resina XAD-2 en función de las variables de combustión en AFBC 
(velocidad del gas: 0.24 m/s, un 5% de exceso de oxígeno, T muestreo: 150ºC). 
  Np Ac Ace Fu Phe An Fn Py 
μg/kg - - - 0.07 - 0.46 3.3 5.5 
C750 
s - - - 0.12 - 0.19 1.8 1.4 
μg/kg 18 2.3 0.45 0.89 8.56 1.34 8.11 10.4 
C850 
s 30 3.3 0.71 1.27 9.79 1.08 7.56 4.6 
μg/kg - 0.06 0.11 0.35 - 0.15 0.57 - 
90C10N750 
s - 0.11 0.09 0.25 - 0.13 0.4 - 
μg/kg - 0.2 0.16 0.4 - 0.7 4.4 9.6 
90C10N800 
s - 0.1 0.08 0.2 - 0.9 2.6 6.3 
μg/kg - 0.30 0.11 0.51 - 0.72 4.1 5.5 
90C10N850 
s - 0.13 0.05 0.11 - 0.56 2.9 5.0 
μg/kg - - - - - 0.4 1.3 2.2 
70C30N750 
s - - - - - 0.2 0.3 1.9 
μg/kg 0.7 0.7 - - - 0.3 0.9 - 
70C30N800 
s 1.1 0.9 - - - 0.2 1.2 - 
μg/kg 21 26 0.6 10 194 32 3.2 - 
70C30N850 
s 36 38 0.5 17 336 54 4.1 - 
μg/kg 304 179 14 74 595 316 561 288 
N750 
s 151 112 3 43 320 135 294 246 
μg/kg 123 162 26 134 3171 218 3874 510 
N800 
s 174 114 30 153 3739 4 3262 125 
μg/kg 990 1506 20 284 6014 992 5419 2479 
N850 
s 251 894 13 155 4179 476 3635 1528 
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Tabla 3.4.b.- Concentración media de cada PAH (μg/kg) y s (μg/kg) analizados por 
GC/MS/MS en la resina XAD-2 en función de las variables de combustión en AFBC 
(velocidad del gas: 0.24 m/s, un 5% de exceso de oxígeno, T muestreo: 150ºC). 
  B(a)A Cry B(b)F B(k)F B(a)P Ip DB(a,h)A B(ghi)Pe
μg/kg 3.0 3.3 0.5 - - - - - 
C750 
s 1.4 0.3 0.8 - - - - - 
μg/kg 3.5 3.5 1.7 0.5 0.4 - - - 
C850 
s 1.9 2.4 1.5 0.9 0.6 - - - 
μg/kg 0.3 0.8 0.1 - - - - - 
90C10N750 
s 0.2 0.3 0.2 - - - - - 
μg/kg 3.0 4.1 0.3 - 0.06 - - 0.2 
90C10N800 
s 1.8 0.4 0.3 - 0.10 - - 0.4 
μg/kg 2.4 2.4 0.4 - 0.4 - - - 
90C10N850 
s 1.8 3.1 0.7 - 0.7 - - - 
μg/kg 0.4 0.8 - 0.2 0.2 - - - 
70C30N750 
RSD 0.2 0.5 - 0.3 0.4 - - - 
μg/kg 0.4 0.7 0.2 - - - - - 
70C30N800 
s 0.6 1.2 0.2 - - - - - 
μg/kg 2.5 4.5 1.6 - 0.5 - - 0.1 
70C30N850 
s 0.6 1.3 1.5 - 0.9 - - 0.2 
μg/kg 295 44 215 120 76 54 4.2 36 
N750 
s 279 73 270 149 73 72 2.2 33 
μg/kg 377 498 293 241 287 414 - 100 
N800 
s 62 111 33 98 112 185 - 5 
μg/kg 1634 1553 1296 532 467 489 - 93 
N850 
s 1023 2093 1089 432 285 179 - 87 
 
En la Figura 3.1. se presenta un resumen de las tablas anteriores pudiéndose observar el valor 
de  PAH totales recogidos en las resinas en función de la temperatura de combustión y de la 
mezcla de alimentación. 
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Figura 3.1.- Cantidades totales de PAH recogidos en las resinas durante las experiencias 
de co-combustión según temperatura y tipo de alimentación (velocidad del gas: 0.24 m/s, 
un 5% de exceso de oxígeno, T muestreo: 150ºC) y analizados por GC/MS/MS. 
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3.2.- ESTUDIO DE LA CONTAMINACIÓN ATMOSFERICA EN ZARAGOZA. 
 
3.2.1.- Estudio de la contaminación atmosférica mediante captadores de bajo volumen. 
3.2.1.1.- Muestreo. 
Para poder identificar posteriormente cada punto de muestreo y el tipo de zona donde se 
realizó, la Tabla 3.5. representa un resumen de la nomenclatura que se usará en este apartado. 
El período de muestreo estuvo comprendido entre el 15/10/1999 y el 07/06/2002 pero la 
distribución del número de muestras por captador no fue homogénea ya que dependía del 
Ayuntamiento de Zaragoza y dos de ellos (localizaciones 2 y 3) dejaron de funcionar durante 
este período. La mayoría de las muestras se tomaron cada 2 semanas. La Figura 3.2. muestra 
una serie temporal de todos los filtros analizados pertenecientes a este período. 
Tabla 3.5.- Puntos de muestreo de los captadores de bajo volumen. 
Localización Nombre Zona Densidad de tráfico 
(miles vehículos / día)* 
1 Avenida Navarra Urbana 40-45 
2 Miguel Servet Urbana 30-35 
3 Paraninfo Urbana 35-40 
4 Jaime Ferrán Sub-urbana / Industrial 10-15 
* Ayuntamiento de Zaragoza, valores medios del año 2001. 
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Figura 3.2.- Período de muestreo y muestras analizadas para cada localización.  
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3.2.1.2.- Análisis de las muestras. 
De los 11 PAH estudiados mediante fluorescencia en modo sincrónico (sección 2.2.2.2), la 
Tabla 3.6. muestra los valores medios, la desviación estándar y el valor máximo encontrado 
para cada punto de muestreo. Para el Fu, An, Ace y Pe nunca se encontraron valores 
superiores a su límite de cuantificación por lo que estos 4 PAH quedaron fuera del estudio. 
Como se observa en estos resultados, aunque los valores medios del total de PAH son 
bastante similares en los 4 puntos de muestreo,  las principales variaciones son debidas a dos 
compuestos en particular: B(a)P, el PAH más carcinogénico de los listados por la US-EPA y 
uno de los compuestos usados como indicador de la calidad del aire, y el Cor, un compuesto 
muy estable e inerte. Además, los valores más altos para estos dos compuestos se registraron 
en las localizaciones 1 y 2. 
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La discusión sobre las fuentes de emisión, variabilidad estacional de las concentraciones de 
PAH y comparación entre los distintos puntos de muestreo se realizará posteriormente en la 
Sección 4. 
Tabla 3.6.- Concentraciones de los PAH (ng/m3) analizados por FS en cada punto de 
muestreo. 
1/ Av. Navarra 2/ M. Servet 3/ Paraninfo 4/ J. Ferrán 
Oct99 – Jun02 Oct99 – Jun01 Oct99 – Oct00 Oct99 – Jun02 
58 muestras 35 muestras 48 muestras 67 muestras 
PAH 
(ng/m3) 
media s rango media s rango media s rango media s rango
Py 4 3 0-18 3 3 0-12 4 7 1-48 6 5 0-21 
B(a)A 0.1 0.6 0.0-4.6 0.2 0.6 0-2.5 n.d.   n.d.   
Cry 0.4 0.9 0.0-4.7 0.5 1 0-6 0.5 1 0-9 0.6 2 0-8 
B(k)F n.d.   n.d.   0.1 0.6 0.0-4.1 0.05 0.4 0.0-3.6
B(a)P 1 2 0-11 2 3 0-17 0.1 0.3 0.0-1.2 0.1 0.5 0.0-2.6
DB(a,h)A 0.2 0.8 0.0-5.7 0.1 0.3 0.0-1.5 0.1 0.5 0.0-3.4 0.2 1 0-8 
Cor 6 8 0-30 7 8 0-31 4 4 0-20 4 5 0-20 
ΣPAH 12 10 0-55 12 10 0-39 9 9 0-54 11 8 0-36 
s: desviación estándar 
n.d. no detectado. 
 
La Figura 3.3. representa una visualización global de todos los puntos de muestreo y de todas 
las muestras analizadas. En ella se representa la serie temporal de la concentración del total de 
PAH y también de la temperatura media del día de muestreo como ejemplo de los datos 
meteorológicos que posteriormente serán utilizados en la discusión sobre las muestras. 
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Figura 3.3.- PAH totales y temperatura media de cada día de muestreo para cada una de 
las cuatro localizaciones.  
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3.2.2.- Estudio de la contaminación atmosférica mediante captador de alto volumen. 
3.2.2.1.- Análisis de elementos traza. 
En la Tabla 3.7. se muestran las longitudes de onda usadas para la detección de cada elemento 
mediante ICP-OES. También se presentan los límites de detección y de cuantificación de cada 
elemento. 
Tabla 3.7.- Condiciones del análisis mediante ICP-OES. 
 λ excitación 
(nm) 
Límite de detección 
(mg/l) 
Límite de cuantificación 
(mg/l) 
Al 396,152 0.023 0.080 
Ba 455,403 0.008 0.025 
Ca 393,366 0.005 0.015 
Cd 214,438 0.007 0.025 
Co 238,890 0.018 0.061 
Cr 267,716 0.005 0.017 
Cu 224,700 0.022 0.075 
Fe 238,204 0.008 0.026 
K 766,490 0.314 1.045 
Mg 280,270 0.003 0.011 
Mn 257,610 0.004 0.012 
Mo 202,032 0.038 0.130 
Na 589,592 0.047 0.160 
Ni 221,647 0.019 0.063 
Pb 220,353 0.102 0.340 
Sr 407,771 0.002 0.006 
V 309,311 0.007 0.022 
Zn 213,856 0.009 0.029 
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Los límites de detección se calcularon a partir de 10 lecturas del blanco, como la 
concentración que corresponde a 3 veces la desviación estándar del blanco dividido por la 
pendiente de la recta de calibrado para cada elemento.  
Análogamente los límites de cuantificación se calcularon como la concentración que 
corresponde a 10 veces la desviación estándar del blanco dividido por la pendiente de la recta 
de calibrado para cada elemento. 
Se realizaron digestiones de 3 muestras del material de referencia SRM1944 siguiendo el 
mismo método que usamos para analizar la materia particulada recogida en los filtros. La 
Tabla 3.8. contiene la media y la desviación estándar (s) para cada elemento analizado así 
como los valores certificados y el intervalo de confianza de los elementos presentes en el 
material de referencia SRM 1944.  
Tabla 3.8.- Reproducibilidad de la medida y comparación con un material de referencia. 
Incluye un test-t de comparación de medias para s “no iguales”. 
 Análisis por ICP-OES Valor certificado 
SRM 1944 
Test-t 
P =0.01 
 Media (mg/g) s mg/g igualdad 
Al 13 3 - - 
Ba 0.15 0.02 - - 
Ca 7.5 0.2 10 ± 1 Si 
Cd 0.012 0.001 0.009 ± 0.001 Si 
Co 0.010 0.001 0.014 ± 0.002 Si 
Cr 0.223 0.002 0.226 ± 0.024 Si 
Cu 0.38 0.01 0.38 ± 0.04 Si 
Fe 31 2 35 ± 2 Si 
K 20 1 16 ± 2 Si 
Mg 9 1 10 ± 1 Si 
Mn 0.36 0.01 0.51 ± 0.03 No 
Mo 0.006 0.001 - - 
Na 12 2 19 ± 1 Si 
Ni 0.066 0.003 0.076 ± 0.006 Si 
Pb 0.32 0.01 0.33 ± 0.05 Si 
Sr 0.059 0.005 - Si 
V 0.09 0.01 0.10 ± 0.01 Si 
Zn 0.63 0.01 0.66 ± 0.08 Si 
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3.2.2.2.- Ecotoxicidad. 
Como se comenta en el apartado 2.2.3.3, se considera que un residuo es tóxico si su lixiviado 
presenta un EC50 ≤ 3000 mg/l o un valor de Unidades Tóxicas (T.U.) ≥ 3.3. De la Figura 3.4. 
se puede concluir que la materia particulada PM10 recogida en los filtros no representa un 
residuo tóxico, ya que todos los valores se encuentran por lo menos un orden de magnitud por 
debajo del valor umbral de 3.3 T.U. 
Figura 3.4.- Ecotoxicidad de la materia particulada PM10 expresada en unidades tóxicas 
(T.U.).  
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3.3.- MEJORA DE SISTEMAS ANALÍTICOS PARA LA DETECCIÓN DE PAH. 
3.3.1.- Espectros de fluorescencia en fase gas de los PAH. 
La detección y cuantificación de los PAH en corriente de He se realizó mediante su señal de 
fluorescencia, como se ha descrito en el apartado 2.3. La determinación de las condiciones 
óptimas para la resolución de estas mezclas se llevó a cabo a partir de los espectros de 
emisión y excitación en fase gas de los PAH, a una temperatura de 300ºC. Una vez 
determinadas estas condiciones, se pudo optimizar tanto la resolución espectral como la 
resolución cromatográfica de las mezclas. 
En la Figura 3.5. se muestran los espectros de emisión y excitación de los 13 PAH estudiados, 
así como las longitudes de onda a las que se obtuvieron. Para ello las condiciones utilizadas 
fueron: 
Anchura de rendijas: Excitación: 15 nm y emisión: 20 nm 
Vbarrido: 250 nm/min. 
 
Figura 3.5.- Espectros de fluorescencia en fase gas de los PAH a 300ºC. 
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3.3.2.- Caracterización del nuevo detector (celda de gases). 
El estudio de la caracterización del nuevo detector se enfocó a partir de los parámetros que 
caracterizan al detector de fluorescencia. Como en CG se utilizan detectores que no son 
realmente técnicas instrumentales (como el FID, TCD,...) muchos de estos parámetros hacen 
referencia al principio en el que está basada la técnica. En nuestro caso al estar basado en la 
fluorescencia sólo estudiaremos los parámetros que no dependen de la técnica, dado que la 
fluorescencia ya es una técnica caracterizada. 
3.3.2.1.- Rango dinámico lineal (RDL). 
Este parámetro hace referencia al rango de concentraciones de los distintos analitos en los que 
hay respuesta lineal del detector. Para este trabajo se utilizaron disoluciones individuales de 
100 ppm de cada analito en hexano. Se utilizó hexano porque todos los PAH estudiados son 
solubles a este rango de concentraciones y porque no presenta señal de fluorescencia. 
Tabla 3.9.- Rango de concentraciones estudiado para cada PAH. 
PAH λexc/λems RDL (ppm)
Np 256/333 1-100 
Ace 215/336 0.5-50 
Fu 255/314 0.1-10 
Phe 236/370 1-25 
An 234/389 0.5-10 
Fn 276/433 2-100 
Py 319/387 0.5-25 
BaA 264/399 1-50 
Cry 250/382 1-50 
BbF 250/437 2-100 
BkF 290/422 1-10 
BaP 250/405 10-100 
D(a,h)A 276/400 10-100 
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3.3.2.2.- Linealidad. 
Este parámetro se define por el coeficiente de correlación del RDL para cada analito. Dicho 
coeficiente de regresión obtenido para cada recta de calibrado se recoge en la Tabla 3.10. 
Como se puede observar son todos valores positivos muy cercanos a 1 lo cual indica que 
existe una correlación directamente proporcional entre el área o la altura del pico obtenido y 
la concentración de analito y que además esa correlación es lineal. 
Tabla 3.10.- Linealidad de la fluorescencia en la celda de gases para cada PAH. 
  Linealidad (r) 
PAH λexc/λems Área Altura 
Np 256/333 0.9992 0.9988 
Ace 215/336 1.000 1.000 
Fu 255/314 0.9957 0.9989 
Phe 236/370 0.9997 0.9998 
An 234/389 0.9923 0.9955 
Fn 276/433 0.9991 0.9998 
Py 319/387 0.9955 0.9968 
BaA 264/399 0.9994 0.9983 
Cry 250/382 0.9996 0.9979 
BbF 250/437 0.9979 0.9969 
BkF 290/422 0.9984 0.9970 
BaP 250/405 0.9999 0.9990 
D(a,h)A 276/400 0.9992 0.9952 
 
En general las correlaciones son bastante buenas para ambos tipos de calibrado pero podemos 
señalar que para los PAH más ligeros (Np – Py) el calibrado por alturas presenta mejor 
correlación mientras que para los PAH más pesados (BaA – D(a,h)A) y cuyos picos son cada 
vez más anchos el calibrado por áreas presenta mejor correlación. 
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3.3.2.3.- Respuesta. 
Este parámetro se define como la pendiente de la recta de calibrado para cada analito. Para 
cada PAH estudiado se realizaron dos calibrados distintos, uno a partir de las áreas de los 
picos y otro a partir de las alturas de los picos. Cada uno de estos parámetros se relacionó con 
la concentración y se obtuvieron las rectas de calibrado. Se obtuvieron rectas del tipo: 
 Área = a [concentración] + b       3.1. 
 Altura = a’ [concentración] + b’      3.2. 
En la Tabla 3.11 están reflejadas las pendientes de las rectas de calibrado correspondiente a 
cada PAH estudiado y a cada tipo de calibrado. Esta pendiente (coeficiente a o a’) representa 
la respuesta del detector a cada analito. El coeficiente b o b’ corresponde a la ordenada en el 
origen de la recta de calibrado. 
Tabla 3.11.- Respuesta de la celda de gases para cada PAH. 
  Respuesta 
PAH λexc/λems 
(nm) 
Área (a) 
(ml/μg) 
Altura (a') 
(ml/μg) 
Np 256/333 33.13 6.485 
Ace 215/336 105.3 15.85 
Fu 255/314 624.7 61.22 
Phe 236/370 282.8 26.97 
An 234/389 521.4 43.03 
Fn 276/433 15.92 1.283 
Py 319/387 302.6 21.94 
BaA 264/399 223.5 8.189 
Cry 250/382 282.6 10.64 
BbF 250/437 122.7 2.934 
BkF 290/422 1554 33.15 
BaP 250/405 464.9 8.683 
D(a,h)A 276/400 177.7 1.962 
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Como se puede observar, para todos los PAH el calibrado por áreas presenta una mejor 
respuesta que si se utilizan las alturas de los picos. 
3.3.2.4.- Ruido. 
En este apartado estudiaremos tanto el ruido de alta frecuencia (lo que normalmente se conoce 
como ruido) como el ruido de baja frecuencia (deriva). El ruido de alta frecuencia se define 
como la diferencia entre la máxima y la mínima señal de la línea base durante 10 minutos 
dividida por 5 para expresarlo como incertidumbre (SE). El ruido de baja frecuencia 
corresponde a la diferencia entre la señal inicial y final de la línea base durante todo el tiempo 
del experimento. 
Tabla 3.12.- Ruido de alta y baja frecuencia para cada PAH estudiado. 
  Ruido 
PAH λexc/λems alta frecuencia 
(SE) 
baja frecuencia
(u.r.) 
Np 256/333 1.14 -0.68 
Ace 215/336 0.86 -2.18 
Fu 255/314 1.08 -1.16 
Phe 236/370 6.12 -13.35 
An 234/389 5.80 -2.67 
Fn 276/433 1.91 -2.81 
Py 319/387 0.98 -3.38 
BaA 264/399 1.65 0.00 
Cry 250/382 1.72 -0.46 
BbF 250/437 1.20 1.21 
BkF 290/422 0.34 6.61 
BaP 250/405 2.42 -18.28 
D(a,h)A 276/400 0.58 1.08 
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3.3.2.5.- Sensibilidad. 
El parámetro que caracteriza la sensibilidad de un detector se conoce habitualmente como 
límite de detección, es decir, la concentración de analito que produce una señal de tres veces 
el ruido de alta frecuencia. El ruido de alta frecuencia se mide como una diferencia entre una 
señal máxima y una mínima, es decir, que en realidad es una altura de la señal. Por lo tanto 
introduciendo este valor de la altura del ruido multiplicado por 3 en la recta de calibrado que 
relaciona la altura del pico cromatográfico con la concentración podremos saber la 
concentración mínima detectable para cada PAH. 
Tabla 3.13.- Sensibilidad para cada PAH estudiado. 
PAH λexc/λems Sensibilidad
(ppm) 
Np 256/333 0.53 
Ace 215/336 0.16 
Fu 255/314 0.05 
Phe 236/370 0.68 
An 234/389 0.40 
Fn 276/433 1.35 
Py 319/387 0.13 
BaA 264/399 0.60 
Cry 250/382 0.48 
BbF 250/437 1.23 
BkF 290/422 0.03 
BaP 250/405 0.83 
D(a,h)A 276/400 0.87 
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3.3.2.6.- Sensibilidad a la presión (SP). 
Este parámetro se define como el cambio en la línea base como consecuencia de un cambio de 
una unidad de presión. Como compuesto representativo se eligió el B(b)F y se inyectaron 30 
μl de una disolución de 100 ppm trabajando a diferentes presiones en cabeza de la columna. 
Las condiciones espectroscópicas fueron λexc : 285 nm, λem : 425 nm, anchura de la rendija del 
monocromador de excitación: 15 nm y anchura de la rendija del monocromador de emisión: 
20 nm. La temperatura en la celda de gases fue de 300 ºC. 
Tabla 3.14.- Sensibilidad a la presión (SP) 
Pcabeza 
(psi) 
Línea base 
(u.r.) 
ΔP 
(psi) 
Δlínea base 
(u.r.) 
30 73.43 - - 
35 74.33 5 0.90 
40 73.29 10 -0.14 
45 73.81 15 0.38 
50 73.80 20 0.37 
55 74.00 25 0.57 
 
Como se observa en la Tabla 3.14. el aumento en la presión de cabeza en la columna 
cromatográfica no produce cambios relevantes en la altura de la línea base.  
3.3.2.7.- Sensibilidad al caudal. 
Este parámetro se define como el cambio en la línea base como consecuencia de un cambio de 
una unidad de caudal. Los resultados obtenidos en el anterior apartado (SP) son totalmente 
extrapolables a este apartado ya que solo implica un cambio de unidades. 
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3.3.2.8.- Sensibilidad a la temperatura. 
Este parámetro se define como el cambio en la línea base como consecuencia de un cambio de 
una unidad de temperatura. Como compuesto representativo se eligió el B(b)F y se inyectaron 
30 μl de una disolución de 100 ppm trabajando a diferentes temperaturas de la celda de gases 
donde se realiza la detección. Las condiciones espectroscópicas fueron λexc : 285 nm, λem : 
425 nm, anchura de la rendija del monocromador de excitación: 15 nm y anchura de la rendija 
del monocromador de emisión: 20 nm. La presión en cabeza de columna fue de 35 psi. 
En la Tabla 3.15 se observa una pequeña tendencia de aumento de la altura de la línea base 
con el aumento de la temperatura de la celda pero sin implicaciones reseñables para la calidad 
de la medida. 
Tabla 3.15.- Sensibilidad a la temperatura. 
T 
(ºC) 
Línea base 
(u.r.) 
ΔT 
(ºC) 
Δlínea base 
(u.r.) 
300 74.33 - - 
325 74.16 25 -0.17 
350 77.07 50 2.74 
375 77.31 75 2.98 
 
3.3.2.9.- Reproducibilidad. 
Se realizaron 5 repeticiones para cada PAH y se calculó el coeficiente de variación (C.V.) 
para el área calculada en cada tanda. Las condiciones espectroscópicas fueron las que 
aparecen en la Tabla 3.16 y usando una anchura de la rendija del monocromador de 
excitación: 15 nm y anchura de la rendija del monocromador de emisión: 20 nm. La presión 
en cabeza de columna fue de 35 psi con una temperatura en la celda de 300 ºC. Se inyectaron 
30 μl de la disolución de cada patrón. 
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Los valores obtenidos son satisfactorios con coeficientes de variación inferiores al 13% para 
todos los compuestos. 
Tabla 3.16.- Reproducibilidad para cada PAH estudiado. 
PAH λexc/λems C.V. (%) 
Np 256/333 7.0 
Ace 215/336 2.7 
Fu 255/314 13.2 
Phe 236/370 3.5 
An 234/389 1.9 
Fn 276/433 8.7 
Py 319/387 4.1 
BaA 264/399 5.6 
Cry 250/382 6.4 
BbF 250/437 7.7 
BkF 290/422 3.1 
BaP 250/405 8.1 
D(a,h)A 276/400 12.9 
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4. DISCUSIÓN. 
4.1.- ESTUDIO DE LA CONTAMINACIÓN PRODUCIDA POR NUEVOS 
COMBUSTIBLES. NEUMÁTICO DE DESECHO. 
La gran generación de residuos de la sociedad actual y el hecho de que los combustibles 
fósiles sean finitos promueven el uso de algunos materiales de desecho como nuevos 
combustibles, eliminándolos por combustión y considerándolos como combustibles no fósiles 
aprovechando su alto poder calorífico. Entre estos materiales podemos citar los residuos 
sólidos urbanos (RSU), biomasa, neumáticos de desecho, etc. Este trabajo se centra en el uso 
de neumáticos de desecho como nuevo combustible aprovechando su alto poder calorífico 
(28-37 MJ/kg) (J. M. Ekmann y col., 1996) e intentando ser de alguna utilidad en la 
valoración de este residuo no biodegradable.  
 
4.1.1.-Variables de combustión. 
En todo proceso de combustión intervienen distintas reacciones que hay que tener en cuenta 
en el estudio de las emisiones (Figura 4.1.): 
a) El proceso pirolítico o de desvolatilización previo a todo proceso de combustión y 
que consiste en la ruptura de la matriz de la partícula de combustible con la 
consecuente liberación de radicales. 
b) Las reacciones de oxidación, que dan lugar a la desaparición de los radicales 
procedentes de la desvolatilización en forma de óxidos y que vienen condicionadas 
por la disponibilidad de exceso de oxígeno introducido en el proceso de 
combustión. 
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c) Las reacciones de pirosíntesis que promueven la condensación de radicales y la 
formación de moléculas de mayor tamaño como los PAH, favorecidas por la 
escasez de oxígeno. 
d) La combustión incompleta de las partículas de combustible. Este hecho puede 
hacer que se emitan como material no quemado fragmentos de la estructura del 
combustible (A. M. Mastral y col., 1999b; Hutzinger y Reischl, 1991). 
Gracias a la experiencia adquirida por nuestro grupo de investigación en el campo de las 
emisiones de PAHs producidos en los procesos de generación de energía y que queda 
reflejada en las Tesis Doctorales de María Soledad Callén Romero (1999) y Tomás García 
Martínez (2002), en este trabajo hemos fijado todas las variables de combustión (tiempo de 
residencia, % exceso de oxígeno, velocidad del gas) a excepción de la composición de la 
alimentación y la temperatura de combustión. Como puede observarse en la Tabla 3.1., ambas 
variables producen efectos directos en la eficacia de la combustión (calculada según la 
ecuación 2.1). En primer lugar, un aumento de la temperatura de combustión producirá un 
aumento de la eficacia de la misma debido a la propia cinética de la reacción favorecida por la 
temperatura ya que se trabajó en condiciones tales que el tiempo de residencia de las 
partículas de combustible en el reactor permanecía constante para evitar la influencia de este 
factor.  
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Figura 4.1.- Mecanismo de combustión de una partícula de combustible. 
 
 
Respecto a la composición de la alimentación, se demuestra en esta memoria que un aumento 
en el contenido en neumático produce una reducción en la eficacia del proceso. Por lo tanto, 
la naturaleza del neumático parece ser la responsable del descenso en la eficacia y remarca la 
importancia de la naturaleza del combustible sobre el propio proceso de combustión. El 
neumático está compuesto mayoritariamente por negro de carbón (1/3 del peso 
aproximadamente) y una mezcla de diferentes elastómeros (sobre 2/3 aproximadamente), 
fundamentalmente estireno-butadieno (SBR) y polibutadieno (PB), variando las proporciones 
según el fabricante. El negro de carbón, formado por hexágonos de C sp2 agrupados en esferas 
amorfas, es muy inerte y reacciona muy lentamente con el oxígeno, lo que provoca un 
descenso en la eficacia de la combustión al añadirlo al carbón cuando se mantienen constantes 
el resto de variables (ver Figura 4.2.). 
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Figura 4.2.- Eficacia de la combustión en función de la composición de la alimentación y 
de la temperatura (velocidad del gas: 0.24 m/s, un 5% de exceso de oxígeno). 
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4.1.2.- Impacto medioambiental. 
Este estudio del impacto medioambiental se centró en lo que podemos denominar fase gas de 
las emisiones de la planta de combustión anteriormente descrita, es decir, la materia 
particulada de tamaño más pequeño (recogida en el filtro de 0.45 μm) y los gases adsorbidos 
en la resina XAD-2. La fase sólida (escoria recogida en el cenicero y cenizas volantes 
recogidas en los ciclones) es más sencilla de controlar y por lo tanto las emisiones que 
transporta fueron analizadas dentro del proyecto “Valoración de las modificaciones 
medioambientales introducidas por la utilización de combustibles no fósiles en generación de 
energía” con referencia AMB-2000-168. 
 
4.1.2.1.- Zinc. 
El zinc es uno de los elementos más comunes en la corteza terrestre. Se encuentra en el aire, 
el suelo y el agua, y está presente en todos los alimentos. El zinc tiene muchos usos 
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comerciales como revestimiento para prevenir corrosión, en compartimientos de baterías 
secas y, mezclado con otros metales, para fabricar aleaciones como latón y bronce. 
El zinc se combina con otros elementos para formar compuestos de zinc. Algunos compuestos 
comunes de zinc que se encuentran en sitios de desechos peligrosos incluyen el cloruro de 
zinc, el óxido de zinc, el sulfato de zinc y el sulfuro de zinc. Los compuestos de zinc son 
ampliamente usados en la industria para fabricar pinturas, caucho, tinturas, etc. 
Las rutas de transporte por las que el Zn pasa al aire, agua y suelos son muy variadas. Así por 
ejemplo, cierta cantidad de zinc se libera a la atmósfera por procesos naturales, pero la mayor 
parte proviene de actividades humanas tales como la minería, producción de acero, 
combustión de petróleo e incineración de desperdicios. Se adhiere al suelo, sedimentos y a 
partículas de polvo en el aire. La lluvia y la nieve remueven las partículas de polvo con zinc 
del aire. Dependiendo del tipo de suelo, algunos compuestos de zinc pueden movilizarse al 
agua subterránea y a lagos, arroyos y ríos. La mayor parte del zinc en el suelo permanece 
adherido a partículas de suelo y no se disuelve en agua. En cuanto a las vías por las que se 
introduce en organismos vivos también son muy variadas. Así se acumula en peces y en otros 
organismos, pero no en plantas. La ingestión de grandes cantidades puede causar calambres 
estomacales, náusea y vómitos. Si se ingieren grandes cantidades durante un período más 
prolongado pueden ocurrir anemia y disminución de los niveles del tipo de colesterol que es 
beneficioso. No se sabe si los niveles altos de zinc afectan la reproducción en seres humanos 
aunque la administración de grandes cantidades de cinc a ratas las hizo estériles. Inhalar 
grandes cantidades de polvos o vapores de zinc puede producir una enfermedad de corta 
duración llamada fiebre de vapores de metal. No se sabe cuales son los efectos a largo plazo 
de respirar altos niveles de zinc. (Agencia para sustancias tóxicas y el registro de 
enfermedades ATSDR).  
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El Departamento de Salud y Servicios Humanos (DHHS) y la Agencia Internacional para la 
Investigación del Cáncer (IARC) no han clasificado al zinc en cuanto a carcinogenicidad. 
Basándose en información incompleta de estudios en seres humanos y en animales, la US-
EPA ha determinado que el zinc no es clasificable en cuanto a carcinogenicidad en seres 
humanos. 
En cuanto al estudio del impacto del Zn en el marco de este trabajo, el aumento en la 
proporción de neumático alimentado supone un aumento directo de la concentración de Zn 
recogido en el filtro debido a que el neumático contiene aproximadamente un 1% de ZnO 
añadido como catalizador durante el proceso de vulcanización del neumático (ver Tabla 3.2.). 
Pero si tenemos en cuenta la cantidad que representa el Zn recogido en el filtro sobre el total 
alimentado, podemos observar que en la fase gas se recoge una mínima parte de todo el Zn 
alimentado. La Tabla 4.1. refleja las cantidades de Zn recuperado en el filtro de teflón con 
respecto al total alimentado (%) para cada experiencia de combustión. Como cada experiencia 
se realizó por triplicado, en la tabla se muestra el valor medio y la variabilidad como RSD 
debida a las propias experiencias de combustión. Con los datos obtenidos durante el 
desarrollo del proyecto: “Valoración de las modificaciones medioambientales introducidas 
por la utilización de combustibles no fósiles en generación de energía” y con referencia 
AMB-2000-168 podemos comparar las cantidades de Zn recuperadas en el filtro con las que 
se encontraron en la fase sólida compuesta por la escoria y el material recogido en los 
ciclones. 
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Tabla 4.1.- % Zn recuperado en el filtro de teflón 0.45 μm y RSD para cada tipo de 
experiencias de combustión en AFBC (velocidad del gas: 0.24 m/s, un 5% de exceso de 
oxígeno). 
Experiencia Zn recuperado (%) RSD(%) 
C750 0,05 11 
C850 0,10 19,1 
90C10N750 0,11 5,1 
90C10N800 0,11 9,2 
90C10N850 0,12 9,7 
7030N750 0,21 11,9 
70C30N800 0,29 15,5 
70C30N850 0,30 24,6 
N750 1,55 10,2 
N850 1,29 22,2 
 
Tabla 4.2.- % Zn recuperado en cada punto de muestreo durante la combustión de 
neumático en AFBC (velocidad del gas: 0.24 m/s, un 5% de exceso de oxígeno). 
 % Zn recuperado 
Experiencia Filtro Ciclones Escoria Total 
N750 1.55 69.7 21.5 92.7 
N850 1.29 65.9 19.3 86.5 
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Por lo tanto y como refleja la Tabla 4.2, la mayor parte de las emisiones de Zn se producen en 
la fase sólida, lo que facilita su control, principalmente cenizas volantes recogidas en los 
ciclones. Así por ejemplo, en los reactores de lecho fluidizado modernos, las cenizas volantes 
se recirculan de nuevo al reactor para optimizar la combustión además de añadir 
precipitadores electroestáticos, ciclones, precipitadores de mangas, etc para cumplir la 
legislación en cuanto a emisiones de materia particulada. 
4.1.2.2.- Hidrocarburos Aromáticos Policíclicos. 
Como puede apreciarse en el mecanismo de combustión mostrado en la Figura 4.1, 
previamente a todo proceso de combustión tiene lugar un proceso pirolítico o de 
desvolatilización con la liberación de radicales por descomposición térmica quedando un 
núcleo sólido no volátil. Este núcleo sólido puede fragmentarse por choques con las paredes 
del reactor o entre las propias partículas dando lugar a un residuo no quemado que puede ser 
arrastrado y emitido como materia particulada de tipo I. Al mismo tiempo y en función de las 
condiciones en las que se realiza el proceso de combustión este núcleo sólido puede 
experimentar reacciones de oxidación, reacción sólido-gas, con la formación de CO2 y H2O. 
Por su parte, los radicales liberados, dada su enorme inestabilidad, pueden experimentar una 
serie de reacciones de asociación interradicalaria y condensación, pirosíntesis (A. M. Mastral 
y col., 1999b; L. Bofanti y col., 1994; P. T. Williams y col., 1986.; R. Barbella y col., 1990; 
A. Bjorseth y T. Ramdahl. 1985.), dando lugar a compuestos de mayor volumen molecular 
entre los que se encuentran los PAH. Estos procesos compiten con las reacciones de oxidación 
o de eliminación de radicales y se ven favorecidos en escasez de oxígeno y al enfriarse el flujo 
de gas en chimenea. Como muestran las Tablas 3.4a y 3.4b así como la Figura 3.1, la 
combustión de neumático produce un gran aumento de las emisiones de PAH recogidas en la 
resina XAD-2. Como se ha comentado anteriormente, uno de los principales componentes del 
neumático es el negro de carbón, que debido a su baja reactividad, a su estructura aromática y 
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a su gran relación superficie/peso, puede favorecer la deposición de PAH actuando como su 
soporte. Respecto a los otros dos componentes mayoritarios del neumático, SBR y PB; el 
SBR está formado por 1,4-butadieno y estireno. El estireno contiene un anillo aromático en su 
molécula que es capaz de sufrir reacciones de ciclación Diels-Alder (R. Ciprés y B. Bettens. 
1989) las cuales favorecen la formación de compuestos aromáticos policíclicos. Estireno y 
estructuras similares actúan como compuestos intermedios en la formación de estructuras 
aromáticas mayores a través de reacciones con especies alifáticas y acetilénicas (P. J. Tancell 
y col.,1996; Williams y Bottrill, 1995). 
Con respecto al PB, la ruptura pirolítica de sus largas cadenas favorece la liberación de 
diferentes radicales que a través de reacciones de aromatización, alquilación y condensación 
(Mastral y Pérez-Surio, 1997.) también promueven la formación de PAH. De esta forma, la 
naturaleza de los tres componentes mayoritarios del neumático, y principalmente las 
reacciones que experimenta durante la combustión, serían los responsables del aumento de 
emisiones de PAH cuando se usa como combustible. 
De la lista de PAH analizados, el B(a)P es el más interesante de estudiar debido a su alto 
poder cancerígeno. Este compuesto se usa como indicador de la calidad del aire y del poder 
cancerígeno del total de PAH (WHO, 2000). Hasta el año 2003 no existía legislación vigente 
sobre PAH, sólo eran listados por la US-EPA como contaminantes prioritarios, sin embargo, 
el B(a)P era usado como indicador de la calidad del aire por distintos países como Reino 
Unido (0.25 ng/m3), Italia (1 ng/m3) o Dinamarca (0.5 ng/m3). En Julio de 2003 la Comisión 
Europea realizó una propuesta (Proposal 2003/0164COD) de directiva al Parlamento Europeo 
para regular entre otros contaminantes los PAH en el aire. En esta propuesta se aconseja un 
valor límite medio anual del B(a)P de 1 ng/m3 para los países de la Unión Europea. Aunque se 
le considera el PAH de mayor toxicidad, este compuesto tiene un tiempo de vida medio de 5,3 
horas bajo condiciones simuladas de luz solar ya que sufre reacciones de degradación 
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fotoquímica en la atmósfera. Por lo tanto, si sólo se considera el B(a)P, el poder cancerígeno 
del total de PAH podría ser subestimado en determinadas condiciones. Teniendo en cuenta 
esta premisa, Cecinato y col. (A. Cecinato, 1997; A. Cecinato y col., 1998) propusieron una 
fórmula que sirve para calcular el poder cancerígeno total  en forma de B(a)P equivalentes y 
que tiene en cuenta otros PAH que también muestran carácter cancerígeno. 
 
B(a)Peq= B(a)A * 0.06+BF * 0.07+B(a)P+D(a,h)A * 0.6+Ip * 0.08   4.1 
 
Donde BF incluye todos los isómeros del benzofluoranteno. 
Este índice trata de parametrizar el riesgo que representa para la salud humana la exposición a 
los PAH ambientales. Se calcula multiplicando la concentración de cada PAH congénere por 
su factor carcinogénico calculado a partir de estudios en laboratorio. De esta forma se obtiene 
una mejor información relacionada con toda la fracción de PAH. 
En la Figura 4.3. se presenta un resumen de los valores de B(a)Peq obtenidos al aplicar la 
fórmula 4.1 a los valores de PAH recogidos en la resina en función de la temperatura de 
combustión y de la mezcla de alimentación. Como puede observarse, las cantidades emitidas 
representan apenas un 3% de las emisiones totales (ver Figura 3.1.), pero en el caso de la 
combustión de sólo neumático siguen siendo mucho más elevadas que en el resto de las 
mezclas de alimentación. 
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Figura 4.3.- B(a)P equivalentes recogidos en la resina durante las experiencias de co-
combustión (velocidad del gas: 0.24 m/s, exceso de oxígeno 5%, T muestreo: 150ºC) y 
analizados por GC/MS/MS. 
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Teniendo en cuenta la cantidad de gas que se genera en la combustión de un kg de 
combustible y la temperatura de salida de estos gases en chimenea (aproximadamente 150ºC) 
se puede calcular la cantidad de B(a)P equivalentes que se liberan a la atmósfera por cada m3 
de gas que sale por la chimenea. Estos datos se representan en la Figura 4.4. 
 
 
 
 
Capítulo 4                                                                                                                                             DISCUSION 
 
104 
Figura 4.4.- B(a)P equivalentes emitidos por m3 de gas generado en la combustión. 
(velocidad del gas: 0.24 m/s, exceso de oxígeno 5%, T muestreo: 150ºC) y analizados por 
GC/MS/MS. 
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Aunque estas emisiones sufren posteriormente fenómenos de dispersión en la atmósfera, 
sirven para constatar las altas concentraciones de PAH que supone la combustión de 
neumático (7500 – 45000 ng/m3) en comparación con la combustión de carbón en las mismas 
condiciones (30 – 100 ng/m3). Por lo tanto, frente al uso de neumático como combustible 
único en procesos de generación de energía, es aconsejable el uso del mismo mezclado con un 
combustible fósil como el carbón debido principalmente a que: 
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a) minimiza el gran impacto en la cantidad de emisiones de contaminantes orgánicos 
(PAH) que supone la combustión de neumático con respecto a la combustión de 
carbón con una pequeña proporción añadida de neumático. 
b) minimiza los problemas de disponibilidad de neumáticos de desecho que serían 
necesarios para el funcionamiento de una planta de generación de energía. 
Actualmente la cantidad de neumático de desecho generada por la Unión Europea 
asciende a 2.5 millones de Tm/año mientras que una sola central térmica como la de 
Andorra (1050 MW) consume 4.5 millones de Tm/año de carbón. 
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4.2.- ESTUDIO DE LA CONTAMINACIÓN ATMOSFERICA EN ZARAGOZA. 
4.2.1.- Estudio de la contaminación atmosférica mediante captadores de bajo volumen. 
El crecimiento urbano y de la actividad industrial dependen generalmente de un mayor uso de 
combustibles fósiles y de sus derivados. En ausencia de controles de emisiones apropiados, 
este gran crecimiento y uso de combustibles conducirá inevitablemente a unos mayores 
niveles ambientales de compuestos orgánicos volátiles (VOC) (S. Davidi y col., 1995). Los 
compuestos aromáticos policíclicos (PAC) constituyen uno de los grupos más importantes de 
los VOC. Dentro de los PAC, los compuestos que sólo contienen átomos de carbono y de 
hidrógeno se denominan hidrocarburos aromáticos policíclicos (PAH). Dieciséis de estos 
PAH han sido listados por la US EPA como contaminantes prioritarios debido a su alto poder 
cancerígeno y mutagénico (P.T. Williams, 1990; M.L. Lee y col., 1981). 
Con esta perspectiva se propuso al Ayuntamiento de Zaragoza complementar el seguimiento 
de contaminación atmosférica realizado por ellos, centrado en contaminantes inorgánicos, con 
un estudio de los PAH en la atmósfera urbana realizado por nuestro grupo de investigación. 
En las secciones 2.2.1 , 2.2.2. y 3.2.1. quedan expuestos tanto la situación geográfica de la 
ciudad y de los puntos de muestreo, como el número de muestras y la técnica analítica usada 
para estudiarlas. 
4.2.1.1.- Estudio de las fuentes de emisión de los PAH. 
Como se mostró anteriormente en la Sección 3.2.1.2., las principales variaciones en cuanto a 
concentraciones de PAH en los cuatro puntos de muestreo se deben a dos de los compuestos, 
el B(a)P y el Cor. Los valores más altos de estos compuestos se registraron en las 
localizaciones 1 y 2, que aunque no corresponden a las de mayor tráfico, sí que muestran un 
tráfico mayoritario de vehículos pesados (camiones, autobuses, etc), los cuales suelen 
consumir combustible diesel. 
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Aunque un mismo PAH puede ser generado por distintas fuentes, varios estudios han usado 
diferentes PAH y diferentes ratios como marcadores capaces de proporcionar información 
sobre las fuentes que dan origen a las emisiones (C.K. Li y R.M. Kamens, 1993; P. 
Pistikopoulos y col., 1990). Sin embargo, el uso de estos marcadores debe realizarse bajo una 
serie de consideraciones: 
(a) diferentes categorías de fuentes de emisión pueden tener patrones similares o 
superpuestos; 
(b) ciertos PAH como por ejemplo el B(a)P y el B(a)A tienen tiempos de vida media en la 
atmósfera cortos debido a procesos de descomposición fotoquímica; (P.J. Lioy y J.M. Daisey, 
1987; C.J. Halsall y col., 1994; J.J. Schauer y col., 1996) 
(c) el reparto entre la fase vapor y la materia particulada está controlado por la temperatura, y 
esto podría afectar sobre todo al resultado obtenido para los PAH de menor peso molecular. 
(d) los patrones de la muestras frescas pueden cambiar durante el proceso de envejecimiento. 
(e) el tamaño de partícula de las muestras recogidas afecta a su composición. 
Por lo tanto, la utilización de estos marcadores debe realizarse con cuidado ya que sólo 
proporcionarán información de utilidad en el caso de presentar patrones únicos. 
De los compuestos estudiados en este apartado, sólo el Cor podría ser potencialmente 
utilizado como un trazador de las emisiones de los vehículos (A. Greenberg y col., 1981; A. 
Greenberg y col., 1984). Las emisiones más altas de Cor se observaron en las áreas con un 
gran tráfico de vehículos pesados (localización 1 y 2) que usan combustibles diesel 
principalmente. Además las áreas con menores concentraciones de Cor coinciden con aquellas 
en las que el tráfico de este tipo de vehículos es menor y las emisiones pertenecen más a 
vehículos de gasolina e industria ligera (localizaciones 3 y 4). Una posible explicación para 
estas emisiones asociadas al uso de combustible diesel podría ser la naturaleza del mismo. De 
hecho, los motores diesel son fuente importante de emisiones de material inquemado y 
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partículas consistentes en hollines con hidrocarburos adsorbidos. El Coroneno está 
principalmente asociado a la materia particulada formada por reacciones de pirosíntesis (ver 
Figura 4.1.) y por lo tanto, podría ser esta una posible explicación de su presencia en mayores 
concentraciones en las zonas de mayor tráfico de vehículos diesel. 
Como ya se comentó con anterioridad, el B(a)P es otro compuesto muy interesante de estudiar 
debido a su alto poder cancerígeno. El B(a)P se utiliza como indicador de la calidad del aire 
de forma que distintos paises han establecido una serie de valores guía que varían en función 
del pais y que permiten valorar la calidad del aire respecto a estos compuestos. Por ejemplo, 
según el Panel de Expertos en Estándares de Calidad del Aire del gobierno del Reino Unido 
(EPAQS), un valor de B(a)P menor de 0.25 ng/m3 sería indicativo de una buena calidad del 
aire, mientras que el Ministerio de Medioambiente de Italia da un valor guía de 1.0 ng/m3 
(Ministero dell’Ambiente, 1994). Sin embargo, en España todavía no existe legislación 
correspondiente a la concentración de PAH en el aire. En Julio de 2003 la Comisión Europea 
realizó una propuesta de directiva al Parlamento Europeo para regular entre otros 
contaminantes los PAH en el aire. En esta propuesta se aconseja un valor límite medio anual 
del B(a)P de 1 ng/m3 para los países de la Unión Europea (Proposal 2003/0164COD). 
La Figura 4.5. muestra los valores de B(a)P recogidos en los 4 puntos de muestreo. En las 
localizaciones 1 y 2 bastantes días superaron el valor referencia de 1 ng/m3 (26 y 50 % de los 
días respectivamente) y en algunos casos puntuales hasta en más de 10 veces ese valor. Por el 
contrario, las localizaciones 3 y 4 presentan valores en la mayor parte de los días inferiores al 
límite orientativo (4 y 6 % de los días respectivamente). Al igual que se hizo en la sección 
4.1.2.2 y aplicando la fórmula 4.1. se estudia un parámetro más representativo del riesgo que 
estos compuestos representan para la salud humana calculando los equivalentes de B(a)P 
presentes en las muestras. 
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Figura 4.5.- Valores de B(a)P registrados en los 4 puntos de muestreo y analizados por 
FS en modo sincrónico. 
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Si en lugar de aplicar el límite de 1 ng/m3 para la concentración de B(a)P lo aplicamos a la 
concentración de B(a)Peq, ahora el porcentaje de días que exceden ese valor pasa a ser en el 
sitio 1 del 26 al 28 %, en el sitio 2 se mantiene en el 50 %, en el sitio 3 pasa del 4 al 8 % y en 
el sitio 4 pasa del 6 al 9 %. 
Como se observa en la Figura 4.6., los valores más altos de B(a)P equivalentes para las 4 
localizaciones se registraron en invierno y en otoño, las estaciones más frías del año. Esto 
puede ser debido a dos factores fundamentalmente. En primer lugar, el incremento en el uso 
de los sistemas de calefacción domésticos durante estas épocas del año y en segundo lugar, a 
la menor descomposición fotolítica de los PAH. 
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Figura 4.6.- Valores medios por estación del año de B(a)P equivalentes registrados en los 
4 puntos de muestreo y analizados por FS en modo sincrónico. 
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Debido al tipo de clima continental de Zaragoza, durante estas épocas del año, el uso de 
calefacciones está generalizado en casi el 100 % de hogares contribuyendo al aumento de 
emisiones de PAH a la atmósfera. Por lo tanto, así como en las épocas calurosas se puede 
decir que la principal contribución a la contaminación la representa el tráfico de vehículos, el 
uso de combustibles fósiles durante las épocas frías para calentar el hogar produce un 
aumento importante sobre esta contaminación. Por otra parte, la disminución del número de 
horas diarias de insolación conlleva, a su vez, una reducción del efecto de descomposición 
fotolítica que sufren los PAH. Durante los meses calurosos no solo aumenta el número de 
horas de luz sino que además su intensidad también es mayor.  
4.2.1.2.- Estudio de la variabilidad estacional de las emisiones de PAH. 
El comportamiento estacional de las emisiones de PAH, la mayoría asociadas a sistemas de 
calefacción, tráfico, resuspensión de materia particulada, volatilización de material presente 
en el suelo, etc, presenta una gran variabilidad lo que hace que establecer una determinada 
tendencia sea muy complicado. Con el objeto de estudiar esta distribución temporal de PAH 
la Figura 4.7. representa las concentraciones medias de Cor, B(a)P, Py y el resto de PAH 
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estudiados (agrupados en un bloque debido a las bajas concentraciones que se detectaron y 
que además aparecen en menos ocasiones) en la materia particulada durante todo el período 
de muestreo en función de la estación del año y de la localización. Como queda reflejado en la 
figura, existe una variación estacional con menores emisiones en la época calurosa y mayores 
en las temporadas más frías. Estos resultados son similares a los encontrados por otros 
investigadores (F. Valerio y M. Pala, 1991; A. Papageorgopoulou y col., 1999) que explican 
el aumento de emisiones en invierno teniendo en cuenta la mayor incidencia de los sistemas 
de calefacción domésticos y la menor intensidad solar que produce menores procesos de 
fotólisis de los PAH. 
Figura 4.7.- Variación estacional de los valores medios de PAH en los 4 puntos de 
muestreo y analizados por FS en modo sincrónico.  
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También se estudió la relación de las emisiones de PAH con las condiciones meteorológicas, 
tales como la temperatura, la humedad relativa del aire, la lluvia, la velocidad y dirección del 
viento. 
Con respecto a la temperatura, en la Figura 3.3. se mostró la evolución de la concentración de 
PAH y la temperatura media durante todo el período de muestreo y se observa un aumento de 
las emisiones de PAH cuando la temperatura atmosférica es menor. De las correlaciones 
estudiadas, sólo se encontraron coeficientes con buena significación estadística para el caso de 
la temperatura y para la humedad relativa; para el resto de parámetros atmosféricos no se 
encontraron relaciones significativas con las emisiones de PAH. Entre la temperatura y la 
concentración total de PAH en materia particulada existe una correlación negativa (R = -0.195 
y p = 0.005) que, como se comentó anteriormente, podría ser consecuencia del mayor uso de 
los sistemas de calefacción doméstica durante las estaciones frías, los cuales contribuyen en 
gran medida a las emisiones de PAH. Otra contribución podría ser la influencia de la 
temperatura en la partición de los PAH entre la fase sólida y la gaseosa (Dickhut y Gustafson, 
1997). A altas temperaturas la presión de vapor de los PAH aumenta y por lo tanto la 
volatilización desde las partículas aumenta. Por el contrario, a bajas temperaturas, la 
contribución de los PAH a la materia particulada, y principalmente los de mayor peso 
molecular, será mayor debido a procesos de condensación. 
En el caso de la humedad relativa se encontró una correlación positiva (R = 0.233, p = 0.001) 
con la concentración de PAH en la materia particulada atmosférica. Esta relación puede ser 
debida al efecto que tiene la humedad ambiental sobre el fenómeno de deposición en la 
materia particulada de los PAH que se encuentran en la fase gas (Dickhut y Gustafson, 1997). 
La mayoría de los estudios en los que se ha tenido en cuenta la humedad relativa, han sido 
dirigidos hacia un intento de comprender el proceso de reparto de compuestos orgánicos 
semivolátiles entre las fases gas-sólido. Lo que parece claro es que condiciones 
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meteorológicas poco favorables para los procesos de dispersión que se producen en la 
atmósfera conllevan un aumento en las concentraciones de PAH medidos en los filtros para 
materia particulada. Por lo tanto, existe una variabilidad estacional de estas concentraciones 
en función de las condiciones climatológicas típicas de cada período del año. 
Otra variable relacionada con las condiciones meteorológicas y que se estudió de una forma 
cualitativa es la dirección del viento. Los PAH están asociados con pequeñas partículas que 
pueden trasladarse grandes distancias en la atmósfera dependiendo de la velocidad del viento 
y de su dirección. Como ya se comentó anteriormente, en este estudio no encontramos 
ninguna relación con la velocidad del viento pero sí que parece existir una tendencia entre la 
concentración de PAH y la dirección del viento. La Figura 4.8. muestra la direccionalidad de 
las emisiones totales de PAH para cada uno de los cuatro puntos de muestreo utilizados en 
este trabajo. Estos gráficos se obtienen representando la concentración media del total  de 
PAH para cada una de las posibles orientaciones del viento. Para todas las localizaciones, 
excepto la número 3, se observó que cuando el viento provenía del Este coincidía con 
episodios de mayores concentraciones de PAH que cuando lo hacía de la mitad Oeste. Para 
explicar esta tendencia es necesario analizar más profundamente la situación geográfica de 
Zaragoza y sus condiciones climatológicas. Al Este de la región, se encuentra la comunidad 
autónoma de Cataluña, en la cual están asentadas una gran cantidad de industrias potenciales 
productoras de aire contaminado que se transporta desde esa región hacia otras colindantes. Y 
sin embargo, del Noroeste, en el valle del Ebro existe un viento muy característico 
denominado Cierzo. Este viento, que proviene de regiones montañosas, se caracteriza por 
alcanzar rachas de grandes velocidades y persistencia que contribuyen a limpiar la atmósfera 
de la ciudad. 
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Figura 4.8.- Valores medios del total de PAH en los 4 puntos de muestreo en función de 
la dirección del viento y analizados por FS en modo sincrónico. 
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4.2.1.3.- Comparación entre los distintos puntos de muestreo. 
Para obtener información sobre su posible diferenciación en cuanto a fuentes de emisiones, se 
estudió la naturaleza de los 4 puntos de muestreo utilizados durante este trabajo. Para llevar a 
cabo estas comparaciones lo primero que se realizó fue una normalización de los datos de los 
distintos puntos de muestreo mediante el cálculo del coeficiente de divergencia (CD). Este 
coeficiente viene definido por la ecuación: 
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donde, 
xij representa la concentración total de PAH en la fecha i y la localización j 
j y k representan dos localizaciones distintas de puntos de muestreo 
y p es el número total de días de muestreo coincidentes en dos localizaciones 
De esta forma, si dos puntos de muestreo dan valores de contaminación por PAH similares el 
valor del CD se aproxima a cero. Y cuanto más se aproxima a 1 más difieren los dos puntos 
de muestreo. 
Como se observa en la Figura 4.9. las comparaciones entre los puntos 1-2 y 2-4 no aportarán 
información ya que apenas existen días de muestreo coincidentes entre esas localizaciones. 
Para el resto de localizaciones, de acuerdo a los CD obtenidos se puede establecer el siguiente 
orden de similitud de concentración de PAH: 1-4 < 2-3 ≈ 1-3 < 3-4. Por lo tanto, y como 
cabía esperar, las mayores diferencias se obtuvieron entre las localizaciones número 1 y 4 que 
corresponden a un área urbana de tráfico pesado y a un área suburbana de industria ligera. 
Para los sitios 2 y 4 debería obtenerse un patrón similar ya que la localización 2 es muy 
similar a la 1 pero no disponemos de datos suficientes para comprobarlo. Las parejas de 
localizaciones 2-3 y 1-3 mostraron valores de CD muy similares al tratarse todas ellas de 
áreas urbanas. Finalmente, los sitios 3-4 mostraron el CD más bajo aunque son zonas 
bastantes distintas pero sus emisiones individuales de PAH resultaron ser las más parecidas 
como muestra la Tabla 3.6. 
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Figura 4.9.- Comparación entre los diferentes puntos de muestreo usando los 
coeficientes de divergencia para el total de PAH recogidos y analizados por FS en modo 
sincrónico. 
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4.2.2.- Estudio de la contaminación atmosférica mediante captador de alto volumen. 
De acuerdo con los informes de la Organización Mundial para la Salud (OMS), del 4 al 8% de 
las muertes anuales en el mundo se deben a la contaminación del aire (V. Kathuria, 2002). Las 
principales fuentes de contaminación están asociadas a actividades antropogénicas, entre las 
cuales, los vehículos con motor de explosión, la industria y los aerosoles secundarios son los 
responsables de las altas concentraciones de contaminantes. En la mayoría de los países se 
han desarrollado o se están desarrollando actualmente políticas dirigidas hacia el control y 
regulación de estas emisiones con el fin de afrontar el problema de la polución 
medioambiental. 
Uno de los contaminantes legislados actualmente en la Unión Europea es la materia 
particulada de un diámetro aerodinámico menor de 10 micras (PM10). Se decidió este tamaño 
porque corresponde con la fracción inhalable y que llega hasta los pulmones. Se establecieron 
un límite de concentración de PM10 medido durante 24 horas de 50 μg/m3 y que no se puede 
exceder más de 35 veces en un año (para el año 2010 sólo se permitirá excederlo 7 días al 
año) y un límite anual de 40  μg/m3 aplicable a partir del año 2005 y de 20  μg/m3 aplicable a 
partir del año 2010 (ECCD 1990/30/EC, 1999). 
En los Estados Unidos, según el estándar nacional para la calidad del aire ambiental 
(NAAQS), el  límite de 24 horas se estableció en 150 μg/m3 y la media anual en 50 μg/m3 
(US-EPA, 1997). Actualmente, debido al alarmante crecimiento de las enfermedades 
respiratorias, la legislación se está dirigiendo hacia el control de la materia particulada de 
menor diámetro como PM2.5 y PM1 por ser la que penetra más profundamente en los 
alvéolos. 
La materia particulada puede ser de naturaleza inorgánica, orgánica o mixta. Los compuestos 
orgánicos pueden llegar a suponer entre un 10 y un 40% de la masa de la PM2.5 y la PM10 en 
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las zonas urbanas muy contaminadas. Dentro de los elementos inorgánicos constituyentes de 
la PM se debe prestar especial atención a los metales pesados y otros elementos tóxicos 
provenientes de diferentes fuentes medioambientales. Algunos de estos elementos, como el 
Pb, Cd, Hg, Zn, Ni, Cu, y Cr son muy interesantes debido a su elevado carácter tóxico; 
mientras que otros elementos como el Fe, Ca, o Mn están relacionados con la corteza terrestre 
y polvo resuspendido. Algunos elementos como el As, Ni y Cd producen efectos negativos en 
el aparato respiratorio, daños neurológicos y cáncer (ATSDR, 1997a; ATSDR, 1997b). Por lo 
tanto estos compuestos están regulados por unos valores guía propuestos por la OMS (WHO, 
2000) que corresponden a 66, 250 y 5 ng/m3 para cada uno de ellos respectivamente. El V y 
Mn también están incluidos en los valores guía de la legislación actual con 1000 y 150 ng/m3 
respectivamente (WHO, 2000). El Pb está regulado en Estados Unidos según el estándar 
nacional para la calidad del aire ambiental (NAAQS) con un valor límite de 1.5 μg/m3 y en 
Europa por la directiva 1999/30/CE que establece un valor de 500 ng/m3. En Europa se 
presentó en el año 2003 una propuesta de directiva relativa a As, Cd, y Ni en aire ambiental 
(Proposal 2003/0164COD). En ella se establecen valores límite medios anuales medidos en 
PM10 de 6, 5 y 20 ng/m3 respectivamente. Otros elementos como por ejemplo el Cr, no están 
sometidos en este momento a ninguna regulación. 
El propósito del trabajo realizado durante esta tesis fue acometer por primera vez el estudio de 
la calidad del aire de la ciudad de Zaragoza con relación a los elementos traza presentes en la 
PM10. 
 
4.2.2.1.- Estudio de la materia particulada PM10. 
Uno de los objetivos de este trabajo es conocer el contenido en PM10 de la atmósfera de 
Zaragoza y comprobar si esos valores se encuentran dentro de los límites legislados. En la 
Figura 4.10. están representados los valores de PM10 correspondientes a cada día de 
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muestreo. En la figura están marcados el límite diario y el anual señalados por la Unión 
Europea y que deben cumplirse para el año 2005. 
Figura 4.10.- Distribución de la PM10 en Zaragoza desde Julio de 2001 a Julio de 2002. 
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La concentración media de PM10 en Zaragoza (42.93 μg/m3) excede el límite anual 
establecido por la UE para el año 2005 (40 μg/m3) pero se encuentra en el rango de las 
concentraciones encontradas en otras zonas urbanas de gran tráfico de vehículos en España 
como Pozo Dulce y La Rábida (X. Querol y col., 2002). Si se comparan estos resultados con 
los publicados para otras ciudades europeas podemos decir que se encuentran en un término 
medio de valores. Por ejemplo, los niveles de PM10 encontrados en Birmingham, UK, en los 
años 2000-2001 (R.M. Harrison y col., 2003) y 1994-1995 (R.M. Harrison y col., 1997a) 
fueron menores con valores medios de 18.8 μg/m3 y 23.5 μg/m3 respectivamente. En distintas 
ciudades de Suiza los valores medios de PM10 son menores que los de Zaragoza con valores 
que oscilan entre 10.2 – 35.9 μg/m3 (M. Roosli y col., 2001; Gehrig y Buchmann, 2003). En 
Capítulo 4                                                                                                                                             DISCUSION 
 
120 
Berlín (Alemania), los valores medios de PM10 estaban comprendidos entre 18.6 – 57.6 
μg/m3 (Lenschow y col., 2001) dependiendo de la localización donde se tomaran las muestras. 
Las razones para estas diferencias podemos encontrarlas, tanto en las diferentes condiciones 
meteorológicas y de transporte atmosférico de las masas de aire contaminado, como en las 
diferencias en población, consumo de energía y el tráfico que son factores que también tiene 
una gran influencia en las emisiones y por lo tanto en estas diferencias en los valores de 
PM10. 
En el otro extremo, también se han publicado concentraciones medias de PM10 mayores a las 
de Zaragoza. Por ejemplo, en Tesalónica, Grecia, con valores medios de 82, 78 y 89 μg/m3 (R. 
Tsitouridou y col., 2003) o en países de Europa central y del este como Bulgaria, República 
Checa, Hungría, Polonia, Rumanía o Eslovaquia, con valores medios de 72, 75, 60, 74, 70 y 
49 μg/m3 (D. Houthuijs y col., 2001). Además en estos lugares de centro Europa y Europa del 
este se encontraron grandes diferencias en los valores de PM10 dependiendo de las estaciones 
calurosas o frías del año. En otros lugares del mundo como Caléxico (USA) o Mexicali 
(México) las concentraciones medias de PM10 ascienden hasta 62 y 130 μg/m3 
respectivamente, excediendo incluso en algunos días el límite para 24 h situado por la 
NAAQS en 150 μg/m3 (Chow y Watson, 2001). 
En el caso de nuestro estudio, algunas muestras correspondientes a las fechas 23/08/01, 
30/10/01, 21/06/02 y 27/06/02 alcanzaron valores de PM10 de 61.7, 104, 63.2 y 71.8 μg/m3 
respectivamente. Estos episodios de altas concentraciones de PM10 ocurrieron principalmente 
durante el verano y el otoño. De esta forma, un 32% de las muestras totales recogidas en 
Zaragoza exceden el límite diario de PM10 (50 μg/m3) y un 58% exceden el límite anual (40 
μg/m3). 
Con respecto a la evolución de la concentración de la PM10 durante el muestreo, se observó 
un aumento de la concentración media de PM10 durante los períodos más calurosos 
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(primavera y verano) con un valor de 44.4 μg/m3 frente a los 40.8 μg/m3 registrados como 
media durante los períodos más fríos (otoño e invierno). Estos resultados son contrarios a los 
encontrados en otras ciudades europeas en las cuales la tendencia  fue de mayores 
concentraciones durante las estaciones más frías (E. Manoli y cil., 2002). Por otra parte 
también se han publicado episodios de altas concentraciones de PM10 registradas varias veces  
a lo largo del verano en zonas rurales cercanas a Zaragoza (S. Rodríguez y col., 2002). 
Episodios excepcionales de este tipo ocurridos durante el otoño, primavera y verano también 
se han observado en otros puntos de España como por ejemplo en ciertas estaciones de control 
en Cataluña en las que se observó que no se seguía el típico patrón de zona urbana 
industrializada con máximos en otoño e invierno relacionados con mayores emisiones de 
origen antropogénico (B. Artiñano y col., 2001). Este fenómeno puede atribuirse a fuentes 
naturales relacionadas con condiciones meteorológicas comunes que favorezcan la 
acumulación de materia particulada en la atmósfera (bajas lluvias, alta radiación, conversiones 
fotoquímicas altas, etc, muy típicas en Zaragoza), transporte a larga distancia de polvo del 
desierto del Sahara presente en áreas de la Península Ibérica y resuspensiones que pueden 
afectar a los niveles de partículas. 
 
4.2.2.2.- Estudio de los elementos traza. 
En este trabajo se han analizado las concentraciones de 18 elementos (Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, 
Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sr, V, y Zn) y la Tabla 4.3. muestra un resumen de las 
concentraciones medias y los rangos encontrados en Zaragoza así como una serie de valores 
guía que tomamos como referencia. 
La abundancia de los elementos estudiados ordenados por concentración decreciente es la 
siguiente: 
Al>Ca>K>Na>Mg>Fe>Zn>Ba>Sr>Pb>Mn>Cu>V>Cr>Ni>Co>Mo>Cd 
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Tabla 4.3.- Concentración media, desviación estándar y rango de concentraciones de los 
elementos traza y materia particulada recogidos en Zaragoza durante el muestreo 
comparados con los valores guía según distintas normativas. 
Elemento Media ± SD 
(ng/m3) 
Rango 
(ng/m3) 
Valores guía 
(ng/m3) 
Al 2690+3180 n.d.-11500  
Ba 33+39 n.d.-125  
Ca 1060+ 2400 n.d.-10200  
Cd n.d. n.d. 5 (1) 
Co 0.13+0.33 n.d.-1.25  
Cr 8.1+4.7 n.d.-20.0  
Cu 22.8+10.6 9.91-55.3  
Fe 666+396 46.0-1820  
K 1010+671 16.0-2479  
Mg 367+555 n.d.-1840  
Mn 25+16 3.04-80.6 150 (1) 
Mo n.d. n.d.  
Na 935+764 n.d.-2660  
Ni 0.83+1.22 n.d.-4.21 250(1), 20(5) 
Pb 19+26 n.d.-116 500 (1), 1500 (2) 
Sr 8.9+22.7 n.d.-105  
V 6.56+9.17 n.d.-55.7 1000 (1) 
Zn 212+220 n.d.-1150  
PM10 (μg/m3) 47.6+11.5 10.7-104 50 (3,4) 
SD= desviación estándar 
n.d.= no detectado 
(1)WHO, 2000; (2)NAAQS; (3)ECCD, 1999; 
(4)USEPA, 1997; (5)Proposal 2003/0164COD; 
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Como puede observarse, las concentraciones de todos los elementos medidos en la atmósfera 
de Zaragoza están por debajo de los valores guía establecidos por las distintas agencias 
medioambientales y organizaciones internacionales. Las concentraciones de Mo y Cd 
estuvieron siempre por debajo del límite de detección. Las concentraciones medias más altas 
correspondieron a Al, Ca, K, Na, Mg, Fe y Zn, elementos muy relacionados con la 
composición de la corteza terrestre y resuspensiones de suelos (Ca, Al, Mg, Fe) y 
componentes marinos (Na, K, Mg) aunque cuando están asociados a otros elementos pueden 
ser también señal de fuentes de emisiones antropogénicas. Por ejemplo, cuando el Fe está 
asociado a emisiones de Zn puede significar que hay emisiones relacionadas con actividades 
humanas como combustión de combustibles fósiles, procesos de incineración, etc (Y. Gao y 
col., 2002). 
Entre los elementos más interesantes de estudiar, debido a su carácter tóxico están el Pb, V, 
Cd, Mn, Zn, Cu y Ni. En la Tabla 4.4. se hace una relacion de los problemas de salud más 
comunmente producidos por estos elementos. 
Tabla 4.4.- Efectos sobre la salud humana de algunos de los elementos traza estudiados. 
Elemento Efectos en la salud humana 
Pb Daños en el sistema nervioso, riñones y sistema reproductor 
V Irritación del sistema respiratorio y de los ojos 
Cd Daños en pulmones y riñones. Fragilidad de huesos. Muerte 
Mn Daños cerebrales con repercusiones motrices 
Zn Anemia. Daños al sistema digestivo 
Cu Irritación de mucosas. Dolor de cabeza 
Ni Alergia. Bronquitis 
 
Las concentraciones medidas de todos los elementos analizados durante el período de 
muestreo no excedieron los valores guía de calidad del aire establecidos por la Comunidad 
Europea y la OMS (Proposal COM (99) 125, 1999; WHO, 2000).  
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Los elementos traza pueden ser utilizados como marcadores de procesos industriales o de 
tráfico. Por ejemplo el Pb, presente en las gasolinas con plomo o el Cu que se libera de los 
frenos de los automóviles se han usado y se usan como marcadores del tráfico. El Pb ha sido 
utilizado como elemento traza marcador del tráfico durante mucho tiempo, pero en la 
actualidad, con la introducción de la nueva legislación sobre el uso de gasolinas sin plomo en 
los países europeos (1 Enero 2000), las emisiones de Pb se han reducido notablemente y ya no 
puede considerarse como marcador del tráfico. Durante nuestra campaña de muestreo, la 
concentración media de Pb fue inferior al límite anual establecido por la Comisión Europea 
(500 ng/m3) y al valor guía indicado por la WHO (500 ng/m3). Hoy en día, para sustituir al Pb, 
otros elementos traza como el Ba y también el Zn se han propuesto como marcadores de las 
emisiones de vehículos impulsados por gasolina sin plomo y por combustible diesel. Estos 
elementos son contaminantes emitidos por los vehículos a motor (F. Monaci y col., 2000; X. 
Huang y col., 1994). 
En el caso del Zn durante nuestro muestreo se obtuvo un valor medio de 211.8 ng/m3. El Zn 
se usa como agente de vulcanización en la fabricación de neumáticos y en pesticidas. Las 
principales fuentes de contaminación de este elemento están relacionadas con fuentes 
industriales (Z. Ramadan y col., 2000), combustión de carbón, centrales térmicas, 
incineradoras de basuras (I. Olmez y col., 1988), tráfico, fertilizantes e industria del caucho. 
En el caso del V, trazador de actividad industrial y relacionado con procesos de combustión 
ya que es el principal constituyente metálico del petróleo, se registró un valor medio durante 
el muestreo de 6.56 ng/m3.  
El Mn también está relacionado con procesos industriales y con emisiones por abrasión de 
frenos. En nuestro caso obtuvimos una media de 24.7 ng/m3. Este elemento se puede 
encontrar presente en el polvo resuspendido y proveniente de emisiones del tráfico y de los 
frenos de los vehículos (R. Harrison y col., 1996). 
Capítulo 4                                                                                                                                             DISCUSION 
 
125 
Respecto al Cu, unos de los metales pesados monitorizados, se obtuvo un valor medio de 22.8 
ng/m3. Este elemento traza de marcada toxicidad y asociado a áreas industriales, se puede 
atribuir a emisiones procedentes de motores diesel (E. Swietlicki y col., 1996) o también al 
desgaste de los frenos de los vehículos (Ball et al., 1991). 
Con respecto al Ni, este elemento está principalmente asociado a emisiones procedentes de 
combustibles fósiles, combustión de petróleo, emisiones traza procedentes de fuentes 
estacionarias e industriales. También puede ser emitido por los vehículos ya que se suele 
añadir como aditivo a las gasolinas. En nuestra monitorización este elemento apareció a bajas 
concentraciones con una media de 1.7 ng/m3. 
Comparando nuestros resultados con los publicados para otras ciudades europeas podemos 
afirmar que las concentraciones son comparables a las presentes en la literatura. Por ejemplo, 
un estudio realizado en Tesalónica (Grecia) en dos zonas distintas, una de ellas urbana y 
cercana a un área industrial y la otra, una zona residencial densamente poblada y de densidad 
de tráfico media, arrojó cifras muy similares para la concentración de Zn, Mn y Na (D. Voutsa 
y col., 2002). 
Los valores de Ba, Ca y Cr medidos en una avenida de Florencia (Italia) eran muy similares a 
los de Zaragoza mientras encontramos valores mayores de Al, K, Mg y Zn (F. Monaci y col., 
2000).  
También en Lodz (Polonia), en un lugar alejado del centro de la ciudad, menos expuesto al 
tráfico y a sistemas de calefacción, pero cerca de una de las plantas más grande de generación 
de energía, se encontraron valores similares de Fe y Ca (H. Bem y col., 2003). 
Los valores que encontramos en Zaragoza para metales pesados son similares a los 
encontrados por Kim et al. (2002) en áreas de contaminación moderada (La Plata, Argentina; 
La Coruña, España) y en áreas de contaminación menor (Bari, Italia). 
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Con respecto al elevado valor de PM10 que se obtuvo para el 30 de Octubre del 2001 (ver 
Figura 4.10) podemos atribuirlo a varias contribuciones: 
- a las elevadas concentraciones de Cu, Ni y Fe (valores máximos de todo el período 
de muestreo), 
- a que Cr y Zn también alcanzaron valores muy altos, aún sin llegar a sus máximos, 
- a que la velocidad del viento (0.4 m/s) fue la más baja de todo el período, pudiendo 
contribuir a un estancamiento de la materia particulada favoreciendo la deposición y 
acumulación de elementos traza. 
 
4.2.2.3.- Estudio de las variaciones temporales. 
La realización de una campaña de muestreo a lo largo de un período de un año (entre el 11 de 
Julio de 2001 y el 25 de Julio de 2002) nos permite estudiar las variaciones temporales de las 
concentraciones de elementos traza. En la Figura 4.11. están representadas las variaciones 
temporales de las concentraciones de los 16 elementos monitorizados durante este trabajo así 
como la variación en la concentración de la PM10. De todos ellos prestaremos especial 
atención al Zn, Mn, Fe, Cu, Cr y Pb debido a su toxicidad y a su importancia como 
marcadores de la contaminación. 
Como ya hemos comentado, las muestras se tomaban cada 14 días y se encontraron rangos 
muy amplios en las concentraciones de estos elementos a lo largo del año de muestreo (ver 
Tabla 4.3). Distintos factores pueden influir en estas variaciones temporales, como por 
ejemplo, las condiciones meteorológicas (dirección y velocidad del viento, precipitaciones, 
humedad, horas de radiación solar, etc), las variaciones en las fuentes de emisión, etc. 
Respecto a los estudios publicados hasta el momento sobre los ciclos estacionales observados 
en las concentraciones de elementos traza, existen resultados totalmente divergentes. Por una 
parte, algunos estudios muestran que no hay variaciones temporales significativas en las 
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concentraciones de elementos traza (Y. Gao y col., 2002). En estos casos se apunta a que las 
fuentes de emisiones son de carácter local y que las concentraciones atmosféricas de estos 
elementos no son muy sensibles a las variaciones que sufren las condiciones ambientales a lo 
largo del año. 
Figura 4.11.-. Evolución de la concentración de los 16 elementos traza y de la PM10 a lo 
largo del período de muestreo. 
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Por otra parte, otros autores han observado que la mayoría de los metales estudiados muestran 
picos estacionales de concentración durante el invierno o la primavera. Este patrón es similar 
al mostrado por la materia particulada y estaría determinado por la deposición húmeda de 
partículas, distancias entre fuentes regionales de emisiones y el lugar de muestreo (D. Voutsa 
y col., 2002).  
En nuestro estudio dividimos las muestras de acuerdo a una clasificación de período caluroso 
y período frío. Consideramos verano y primavera como período caluroso  y el otoño e 
invierno como período frío. Se buscaron correlaciones tanto con los elementos traza como con 
la PM10 pero no se encontró ninguna. Por lo tanto durante el muestreo realizado en Zaragoza 
no se observó ningún ciclo estacional indicando que el contenido de PM10 en el área urbana 
de Zaragoza no es sensible a las variaciones climáticas. 
 
4.2.2.4.- Factores de enriquecimiento. 
Una vez que se conocen los niveles atmosféricos de los elementos en estudio es importante 
poder distinguir entre las contribuciones debidas a efectos naturales como los incendios, 
resuspensiones de la corteza terrestre, etc y las contribuciones achacables a la actividad 
humana (antropogénicas). Para distinguir el origen de estas emisiones se utilizan los Factores 
de Enriquecimiento (FE) (Gao y col., 1992). Para calcular estos factores hay que tomar un 
elemento de referencia que no sea afectado por las emisiones de origen antropogénico. Los 
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elementos más usados para este propósito son el Si, Al y Fe pero como no hay una regla 
definida para su elección, en este trabajo se ha optado por el Fe. También es necesario 
conocer la composición de la corteza terrestre en los elementos estudiados para poder saber si 
se ha producido un enriquecimiento en la atmósfera con respecto a la concentración base que 
hay en la superficie. Para este propósito, se han usado los datos aparecidos en el libro escrito 
por Taylor y McLennan (1985). 
De esta forma el Factor de Enriquecimiento (FE) de un elemento cualquiera (E) queda 
definido como: 
erficie
aire
R
E
R
E
FE
sup
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
=         4.3. 
donde R es el elemento de referencia (en nuestro caso el Fe). 
Si el FE es cercano a 1 la fuente predominante de ese elemento es la corteza terrestre. Los FE 
resultantes están representados en la Figura 4.12. y la secuencia obtenida en Zaragoza para los 
FE fue la siguiente Zn>Pb>Cu>Cr>K>V>Ba>Ni>Mn>Sr>Ca>Co>Fe>Al>Na>Mg  
Zn, Pb y Cu presentan los valores más altos de FE, entre 100 y 1000. Estos valores los sitúan 
en el grupo denominado de elementos anómalamente enriquecidos, además de ser elementos 
con un marcado carácter tóxico. Estos resultados sugieren que las emisiones predominantes de 
estos elementos provienen de la actividad humana e industrial (tráfico, uso de combustibles 
fósiles, etc). A pesar del uso actual de gasolinas sin plomo, el FE para el Pb todavía se 
mantiene elevado (muy cercano a 100). El Cu, asociado a emisiones en la industria, también 
es uno de los elementos de mayor FE con un valor parecido al anterior. 
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Figura 4.12.-. Factores de Enriquecimiento de los 16 elementos traza estudiados. 
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El Zn, con un FE de 280, es el elemento con mayor influencia antropogénica de todos los 
estudiados. En la bibliografía se citan valores de FE similares para el Pb y el Zn en estudios 
realizados en la costa mediterránea de Israel (B. Herut y col., 2001) y en Tesalónica, Grecia 
(E. Manoli y col., 2002). 
En el rango de valores de FE entre 10 y 100 se han encontrado el Cr, K y V, lo cual indica que 
estos elementos también están enriquecidos en la atmósfera de Zaragoza con respecto al valor 
base de la superficie terrestre aunque en menor medida. Para Ba, Ni, Mn, Sr, Ca y Co se 
encuentran valores de FE entre 1 y 10 lo que indica que pertenecen al grupo de elementos no-
enriquecidos y que prácticamente están originados en su totalidad por la resuspensión de 
material de la superficie terrestre. De nuevo, en zonas costeras del Mediterráneo se encuentran 
valores similares para el Mn y el Cr (B. Herut y col., 2001). 
Otros elementos con una contribución despreciable de las fuentes de emisión antropogénicas 
son el Na, Mg y Al. De ello se deduce que las resuspensiones de la superficie terrestre y los 
aerosoles marinos constituyen sus principales fuentes de emisión. 
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4.2.2.5.- Análisis estadístico. 
Una vez conocidas las concentraciones de elementos traza, materia particulada, variaciones 
estacionales y factores de enriquecimiento, debido a la gran cantidad de variables estudiadas, 
se llevó a cabo un análisis de componentes principales para reducir su número y generar un 
nuevo espacio de variables no correlacionadas, que son los componentes principales, PCs, tal 
y como se ha explicado en el apartado 2.4. Estas nuevas variables, se utilizan para identificar 
las principales fuentes de emisiones que afectan a las concentraciones ambientales de estos 
elementos traza. 
Las variables utilizadas en el análisis de componentes principales son las concentraciones de 
los 16 elementos traza analizados para cada día de muestreo. 
El número de componentes principales tomados es un total de 5, de forma que el tanto por 
ciento de varianza total explicada es prácticamente el 84%. Los PCs se sometieron a una 
rotación Varimax para generar un nuevo espacio vectorial en el que todos ellos tenían un 
significado dentro de la asignación de fuentes de emisiones. Los coeficientes de correlación 
entre las variables y los PCs rotados se muestran en la Tabla 4.5, estos valores proporcionan 
información acerca de qué variables tienen peso estadístico en el cálculo de cada uno de los 
PCs. 
El dato de los valores propios asociados a cada PC, así como el porcentaje de varianza 
explicado por estos, se muestran en la Tabla 4.6. Se puede observar cómo todos los PCs 
explican una parte importante de la varianza del sistema, siendo los 3 primeros los más 
importantes. 
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Tabla 4.5.- Coeficientes de correlación entre las concentraciones de elementos traza y los 
PCs rotados. 
Componentes Principales 
 
PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 
Al  0.833    
Ba    0.668  
Ca   0.908   
Co    0.847  
Cr 0.613     
Cu 0.894     
Fe 0.850     
K  0.906    
Mg  0.626    
Mn 0.870     
Na  0.913    
Ni      
Pb 0.795     
Sr   0.950   
V     0.964 
Zn 0.872     
 
Tabla 4.6.- Valores propios y porcentaje de varianza explicado por los PCs. 
 Componentes principales 
 PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 
Valor propio 4.6 3.7 2.6 1.3 1.2 
% varianza 28.5 23.2 16.1 8.3 7.3 
% acumulado 28.5 51.7 67.8 76.1 83.4 
 
Dentro de la identificación de fuentes de emisiones, el significado que se le da a cada una de 
las componentes es el siguiente: 
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• PC1: Este factor está relacionado con Cr, Cu, Fe, Mn, Pb y Zn, elementos asociados a 
fuentes de emisiones de tipo industrial y al tráfico. Además en el caso del Cr, Cu, Pb y 
Zn concuerda con los altos valores de factor de enriquecimiento encontrados para ellos 
(ver Figura 4.12) y que refuerzan su origen antropogénico. En otros trabajos también 
se han encontrado correlaciones entre estos elementos, por ejemplo en Florencia, Italia 
(F. Monaci y col., 2000). 
• PC2: El Segundo factor está relacionado con el Al, K, Mg y Na, elementos asociados a 
resuspensiones de suelos y aerosoles marinos. 
• PC3: Relacionada con Ca y Sr (de bajo factor de enriquecimiento), elementos de la 
superficie terrestre y que pueden ser resuspendidos por el viento y el tráfico. 
• PC4: Relacionada con el Ba y Co, elementos más difíciles de determinar su origen y 
que por sus bajos valores de factores de enriquecimiento parecen tener un origen 
biogénico. 
• PC5: Relacionada con el V, elemento procedente de la combustión de aceites y cuyo 
factor de enriquecimiento se encuentra en la frontera entre los biogénicos y 
antropogénicos. 
En la Tabla 4.7 se muestra la matriz empleada para la obtención de los componentes rotados. 
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Tabla 4.7.- Matriz de transformación de las componentes para obtener los componentes 
rotados utilizando como método de extracción el análisis de componentes principales y 
como método de rotación la normalización Varimax con Kaiser. 
Componente 1 2 3 4 5 
1 0.837 0.512 0.157 -0.104 0.049 
2 0.390 -0.762 0.490 0.154 0.055 
3 -0.381 0.320 0.816 -0.135 0.261 
4 -0.035 0.232 0.116 0.942 -0.211 
5 0.031 -0.019 -0.238 0.246 0.939 
 
A partir de estas componentes principales podemos hacer 3 grandes grupos de contribuciones 
de las fuentes de emisiones. Una contribución debida a la industria, tráfico y combustiones 
(PC1 y PC5) otra debida a resuspensiones de sedimentos y aerosoles marinos (PC2, PC3 y 
PC4), y una tercera contribución más difícil de clasificar y que denominaremos como otras 
fuentes que agrupa a la varianza no explicada por las 5 primeras componentes principales. De 
esta forma podemos representar para cada día de muestreo el porcentaje de contribución de 
los elementos traza analizados a la PM10 por cada uno de estos 3 tipos de fuentes de 
emisiones (ver Figura 4.13).  
Como se puede observar en la Figura 4.13, la contribución de elementos de la superficie 
terrestre y aerosoles marinos es bastante notoria durante todo el período de muestreo. Esto 
concuerda con lo publicado por otros autores para otras ciudades de España (X. Querol y col., 
2002) en las que esta contribución fue mayor en verano y durante tormentas esporádicas de 
polvo sahariano (P. Salvador y col.,2004). De hecho, todas las muestras que exceden el valor 
límite diario de PM10 (50 μg/m3) muestran una gran contribución de elementos de la corteza 
terrestre y aerosoles marinos atribuibles a fuentes naturales y transporte de grandes masas de 
aire. 
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Figura 4.13.-. Porcentaje de cada tipo de fuente de emisión para cada día de muestreo.  
 
 *las fechas señaladas en Negro representan días de alta contribución del tráfico e 
industria 
 *las fechas señaladas en blanco representan muestras que exceden el valor límite 
diario para la PM10 
 
Encontramos algunas excepciones a esta gran contribución de las fuentes naturales, la más 
reseñable es la registrada el día 13 de Marzo del 2002, en el cual las contribuciones de tipo 
antropogénico (tráfico, industria) fueron mayoritarias. En esta fecha también se supero el 
valor límite diario para PM10 con un total de 59.6 μg/m3. Observando las condiciones 
meteorológicas de los días precedentes y posteriores a esa fecha (11-15 de Marzo 2002), nos 
encontramos con un valor de precipitaciones para el día 13 de 6.8 mm, el máximo obtenido en 
todo el período de muestreo. Teniendo en cuenta que Zaragoza se caracteriza por unas 
condiciones meteorológicas en las que la lluvia es muy poco frecuente (media durante todo 
muestreo de 0.21 mm) podríamos relacionar la alta contribución antropogénica del día 13 a 
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efectos de deposición húmeda de la atmósfera que hicieron que la contaminación atmosférica 
se acumulara en capas bajas de la atmósfera. La contribución antropogénica a la PM10 
también fue muy notable en otras fechas a lo largo del período de muestreo (fechas 
remarcadas en negro en la Figura 4.13). 
Si nos centramos en las fechas que muestran valores de PM10 que superan el valor límite 
diario (fechas remarcadas en blanco en la Figura 4.13), es posible observar diferencias entre 
ellas con respecto a la predominancia del tipo de contribuciones. En el caso del 23 de Agosto 
del 2001, la mayor contribución corresponde a tráfico e industria, lo que denota una gran 
importancia de las fuentes locales de contaminación. Sin embargo, para el 30 de Octubre de 
2001 y el 21 y 27 de Junio de 2002, las emisiones debidas a fuentes naturales y el transporte 
de masas de aire suponen la mayor contribución al valor total de la fracción estudiada de 
PM10. Para apoyar estas afirmaciones se obtuvieron mapas de Aerosoles de esas fechas 
procedentes del programa TOMS de la NASA. Como puede observarse en la Figura 4.14 (a) 
en el mapa correspondiente al 23 de Agosto del 2001 el índice de aerosol no era significativo 
por lo que la gran cantidad de PM10 recogida en el filtro se debe a fuentes de emisiones 
locales. Sin embargo en las otras 3 fechas reseñadas y correspondientes a los mapas de la 
Figura 4.14 (b-d) se observan elevados valores de índice de aerosoles debidos sobre todo al 
polvo sahariano proveniente del Norte de África. Estos datos resaltan que en estas fechas la 
mayor contribución a la PM10 la proporcionan las fuentes naturales y el transporte de masas 
de aire a grandes distancias y concuerdan con los obtenidos al analizar las muestras 
correspondientes a esos días. 
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Figura 4.14.-. Mapas de índice de aerosol en Europa y Norte de África. Fuente de 
información: NASA. 
(a) 23 Agosto 2001 
 
(b) 30 Octubre 2001 
 
(c) 21 Junio 2002 
 
(d) 27 Junio 2002 
 
 
 
En cuanto a correlaciones entre la contaminación y factores medioambientales sólo 
encontramos relaciones significativas (al 95-99 %) con la velocidad y la dirección del viento. 
Existe una correlación negativa entre la velocidad del viento y la concentración de PM10, Cu, 
Fe, Mn, Ni y Pb. Se deduce que condiciones ambientales de viento calmado favorecen la 
acumulación y contaminación por elementos traza relacionados con fuentes locales de 
emisiones. En cuanto a la dirección del viento, se pudo observar un aumento de los niveles de 
PM10, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn cuando provenía del Este, dirección que corresponde con la 
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situación de Cataluña respecto a Zaragoza. Se trata de una región altamente industrializada, 
como se explicó anteriormente, y movimientos de masa de aire provenientes de esa zona 
parecen influir en los niveles de contaminación de Zaragoza. Por otro lado, vientos 
provenientes del Oeste provocan disminuciones en las concentraciones de los elementos traza. 
Esta dirección coincide con la dirección de un viento típico del valle del Ebro denominado 
Cierzo y que se caracteriza por arrastrar masas de aire limpio de zonas no industrializadas 
(Sistema Ibérico) y que además puede barrer la polución presente en la atmósfera de 
Zaragoza. 
En general, podemos decir que la ciudad de Zaragoza presenta niveles de contaminación 
debida a elementos inorgánicos correspondientes a los de una ciudad de contaminación media. 
 
4.2.2.6.- Ensayos de ecotoxicidad. 
Se define la ecotoxicidad como el estudio de los efectos tóxicos producidos por agentes 
físicos y químicos en los organismos vivos, especialmente en poblaciones y comunidades 
dentro de los ecosistemas. La lixiviación es un proceso natural cuyo origen está en la 
acumulación y en la disposición de residuos en zonas a la intemperie, donde van a ser 
afectadas por el flujo de agua en forma de precipitación. La cantidad de lixiviado generado 
por la propia humedad del residuo, en general, es casi despreciable en comparación con el 
generado por la presencia del agua exterior. La composición de los lixiviados depende de la 
composición del residuo, granulometría, densidad, pH del agua, temperatura, etc. En el caso 
de que estos residuos tengan algún elemento tóxico que sea soluble pasará al lixiviado, y se 
producirá un riesgo ecológico.  
Para evaluar los riesgos que pueden producir estos lixiviados, los ensayos de ecotoxicidad son 
de gran utilidad ya que permiten evaluar la toxicidad de efluentes complejos en los que 
pueden producirse efectos sinérgicos, aditivos o antagónicos. La mayoría de los estudios de 
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ecotoxicidad van dirigidos a la obtención de información para evaluar el riesgo ecológico. La 
toxicidad tiene por finalidad determinar la naturaleza del efecto de la sustancia tóxica y el 
orden de magnitud en que produce dicha toxicidad. En nuestro caso usamos el ensayo con 
Photobacterium phosphoreum. Se utiliza la emisión de luz de esta bacteria marina midiendo 
la disminución de esta emisión ante la presencia de diferentes concentraciones de la sustancia 
posiblemente tóxica, para un tiempo determinado. Los cálculos se llevan a cabo mediante el 
software del que dispone el Microtox, que permite la toma de datos del fotómetro y su manejo 
posterior dando lugar a una curva dosis-respuesta a partir de la cual se obtiene el EC50. Las 
ventajas del ensayo de bioluminiscencia son que no hay manipulación ni subjetividad en la 
toma de datos ya que el número de individuos es grande, en una cubeta hay más de un millón. 
Como se comenta en el apartado 3.2.2.2 de esta memoria, se puede concluir que la materia 
particulada PM10 recogida en los filtros no representa un residuo tóxico, ya que todos los 
valores se encuentran por lo menos un orden de magnitud por debajo del valor umbral de 3.3 
T.U. 
Sin embargo en procesos de combustión de carbón (Mastral y col., 2002), la materia 
particulada recogida en el cenicero y en los ciclones posee valores de ecotoxicidad muy 
cercanos al límite de 3.3 T.U. y en el caso de la materia particulada más fina recogida en el 
filtro de 0.5 micras se llega a superar este valor de toxicidad. Esto pone de manifiesto la 
peligrosidad de los residuos tóxicos generados en estos procesos de obtención de energía y la 
influencia que tienen sobre la calidad del aire de nuestras ciudades y medios rurales cercanos 
a los puntos de emisión. 
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4.3.- MEJORA DE SISTEMAS ANALÍTICOS PARA LA DETECCIÓN DE PAH. 
Después de los resultados obtenidos en la caracterización del nuevo detector (ver Sección 
3.3.2) se procedió a estudiar ciertos parámetros tanto instrumentales como cromatográficos 
que pudieran suponer una mejora u optimización de la novedosa técnica de análisis. En este 
apartado se discutirán las ventajas y desventajas que puede presentar esta nueva celda de 
gases y la técnica a ella asociada con el fin último de sentar las bases para el desarrollo futuro 
de un sensor on-line que permita la detección de los PAH en la corriente de salida de gases de 
un reactor de combustión por ejemplo. Los resultados obtenidos se compararon con los 
obtenidos por medio de una técnica muy utilizada y estudiada como la cromatografía de gases 
acoplada a un detector de ionización en llama (GC-FID). 
4.3.1.- Optimización Instrumental. 
4.3.1.1.- Anchura de rendija de excitación. 
En la espectroscopia de fluorescencia la intensidad de la señal es directamente proporcional a 
la anchura de la rendija tanto del monocromador de excitación como de emisión (Ingle y 
Crouch, 1988). 
En realidad, la intensidad que lee el detector (D1) depende del cuadrado de la anchura de 
rendija de emisión y del cuadrado de la anchura de rendija de excitación. Sin embargo en el 
luminómetro LS-50 (ver sección 2.2.2.2.) hay un detector de referencia (D2) justo después del 
monocromador de excitación y la señal que ofrece el instrumento es el cociente entre la señal 
de la muestra y la del detector (D1/D2). Como la señal del detector de referencia también 
varía con el cuadrado de la anchura de rendija del monocromador de excitación (ya que esta 
justo después de él), el cociente de ambas se hace prácticamente independiente de la anchura 
de rendija de excitación. En este caso el estudio de la rendija de excitación se hizo para 
Capítulo 4                                                                                                                                             DISCUSION 
 
144 
intentar disminuir el ruido de las medidas y de la línea base y por consiguiente la desviación 
estándar relativa. 
Figura 4.15.-.Pico cromatográfico correspondiente al B(b)F obtenido mediante 
espectroscopia de fluorescencia a diferentes anchuras de la rendija del monocromador 
de excitación (2.5, 5, 10 y 15 nm). 
 
 
Tabla 4.8.- Relación entre la altura del pico y la línea base obtenidos para diferentes 
anchuras de rendija del monocromador de excitación. 
Anchura de rendija 
(nm) 
Altura / Línea base 
2.5 6.08 
5.0 6.12 
10 5.57 
15 4.72 
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Como compuesto representativo se eligió el B(b)F y se inyectaron 30 μl de una disolución de 
100 ppm trabajando con una presión en cabeza de la columna de 30 psi. Las condiciones 
espectroscópicas fueron λexc : 285 nm, λem : 425 nm, anchura de la rendija del monocromador 
de excitación: entre 2.5 y 15 nm y anchura de la rendija del monocromador de emisión: 20 
nm. La temperatura en la celda de gases fue de 300 ºC. 
Lo que vemos en la Figura 4.15 es que al aumentar la anchura de rendija aumenta la señal y 
aumenta también la línea base del cromatograma. La relación altura de señal/altura de línea 
base aumenta, ver Tabla 4.8. También hay que ver que el ruido es muy alto para la rendija de 
2.5 nm, luego parece adecuado utilizar una anchura de rendija a partir de 5 nm. 
4.3.1.2.- Anchura de rendija de emisión. 
En el caso de la rendija de emisión, el LS-50 permite utilizar valores de 2.5, 5, 10, 15 o 20 
nm. Aumentar la rendija supone aumentar la señal pero también la línea base. En nuestro caso 
al utilizar una celda nueva que no pertenece al diseño original del aparato necesitamos utilizar 
la rendija de emisión más ancha para no perder señal de emisión aunque ello conllevó una 
línea base más alta. 
4.3.1.3.- Temperatura de la celda. 
Como sabemos, el principal problema que puede provocar el detector es la dispersión, es 
decir, el ensanchamiento de los picos. El detector que tenemos es un tubo de cuarzo, pero es 
posible que como consecuencia de la temperatura (condensación) o el material (adsorción), se 
induzca una dispersión adicional. 
Como compuesto representativo se eligió el B(b)F y se inyectaron 30 μl de una disolución de 
100 ppm trabajando a diferentes temperaturas de la celda de gases donde se realiza la 
detección. Las condiciones espectroscópicas fueron λexc : 285 nm, λem : 425 nm, anchura de la 
rendija del monocromador de excitación: 15 nm y anchura de la rendija del monocromador de 
emisión: 20 nm. La presión en cabeza de columna fue de 35 psi. 
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De este estudio parece deducirse que a partir de 350 ºC no hay problemas de este tipo (ver 
Figura 4.16). 
Figura 4.16.-.Pico cromatográfico correspondiente al B(b)F obtenido mediante 
espectroscopia de fluorescencia a diferentes temperaturas de la celda de medida (300, 
325, 350 y 375 ºC). 
 
 
4.3.2.- Optimización cromatográfica. 
El programa de temperaturas y la columna utilizados para la separación cromatográfica (ver 
sección 2.3) son los mismos ya utilizados y optimizados que en el caso de usar FID como 
detector (US-EPA). 
Superponiendo los picos obtenidos para cada patrón de PAH por separado y recalculando para 
igualar las distintas líneas base se obtendría un cromatograma tipo “virtual” como el que 
aparece en la Figura 4.17. De esta forma nos hacemos una idea comparativa con el obtenido 
mediante detección por FID (Figura 4.18). 
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Figura 4.17.- Cromatograma “virtual” obtenido superponiendo todos los picos obtenidos 
usando la celda de gases y detección por fluorescencia. El número que aparece al lado 
del nombre de cada PAH es la concentración inyectada en ppm. 
 
En el cromatograma de la figura 4.17 se observan picos correspondientes a varios PAH que 
no están bien resueltos cromatográficamente. Es el caso concreto de las parejas Phe-An, BaA-
Cry y BbF-BkF. Estos compuestos también aparecen sin resolver en el cromatograma del GC-
FID (Figura 4.18) y además el detector FID no es selectivo sino universal para todo 
compuesto con C que pueda oxidarse. Sin embargo, nuestra celda de gases al usar la 
fluorescencia como método de detección puede resolver estas parejas de PAH eluidos juntos 
mediante una resolución espectroscópica ya que las propiedades fluorescentes de esos 
compuestos son distintas. 
En el caso del detector FID se inyectaron 30 μl de una disolución que contiene los 16 PAH 
listados por la US-EPA como principales contaminantes (naftaleno, acenaftileno, acenafteno, 
fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno, 
benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-cd)pireno, 
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dibenzo(a,h)antraceno y benzo(g,h,i)perileno (Figura 4.18). La disolución de partida era de 
Teknokroma (16 PAH, 20 ppm en hexano) y a partir de ella se prepararon soluciones de 
diferentes concentraciones (1 - 20 ppm). 
Figura 4.18.- Cromatograma obtenido por GC-FID al inyectar 30 μl de una disolución 
de los 16 PAH con una concentración de 20 ppm. 
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De esta forma podemos comparar los resultados obtenidos utilizando GC-FID con los 
obtenidos por la nueva técnica GC-FS. Dividiremos la comparación en diferentes apartados. 
4.3.2.1.- Tiempo de retención. 
Esta comparación se realizó para conocer el efecto del trozo de columna utilizado en el GC-
FS como línea de transferencia entre el cromatógrafo y la celda de medida. Esta línea discurre 
por el exterior del cromatógrafo hasta la celda pero calorifugada y termostatizada. Mientras 
tanto, en el caso del GC-FID toda la columna se encuentra en el interior del horno del 
cromatógrafo. Como se observa en la Tabla 4.9, se produce un aumento en los tiempos de 
retención de los PAH cuando utilizamos la técnica de GC-FS. Este aumento es más 
pronunciado cuando aumenta el peso molecular del PAH, es decir disminuye su volatilidad. 
De esta forma queda patente el efecto del tramo de columna cromatográfica que se utiliza 
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como línea de transferencia en la técnica de fluorescencia. De los 182.88 cm (6 ft)de longitud 
total de la columna, la línea de transferencia está formada por 42 cm. Esta línea de 
transferencia al encontrarse fuera del horno cromatográfico está calorifugada y termostatizada 
por una resistencia pero en modo isotermo, por lo tanto, independiente del programa de 
temperaturas utilizado para el resto de la columna (ver sección 2.3). Por otra parte, la propia 
celda de gases realizada en cuarzo también aporta una longitud extra en la que se pueden 
producir fenómenos de condensación de los PAH y por lo tanto retrasos en los tiempos de 
elución además de cierto ensanchamiento de los picos cromatográficos. 
Tabla 4.9.- Tiempos de retención obtenidos para los PAH estudiados por ambas 
técnicas. 
PAH t (s) 
GC-FID 
t (s) 
GC-FS 
Np 210 214 
Ac 283 - 
Ace 290 291 
Fu 315 317 
Phe 374 385 
An 374 385 
Fn 448 465 
Py 466 485 
BaA 559 602 
Cry 559 602 
BbF 695 796 
BkF 695 796 
BaP 765 882 
D(a,h)A 1058 1388 
InPy 1058 - 
B(ghi)Pe 1164 - 
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4.3.2.2.- Calibrado. 
En este apartado compararemos el calibrado realizado para la caracterización de la técnica 
GC-FS (ver sección 3.3.2.2 y sección 3.3.2.3) con el realizado para la GC-FID a partir de la 
disolución de 20 ppm en hexano de los 16 PAH (se prepararon disoluciones en el rango 1-20 
ppm). En primer lugar y al igual que en el caso de la GC-FS, también realizamos un calibrado 
en áreas y en alturas de pico para la técnica GC-FID. En la Tabla 4.10 se muestra un resumen 
de ambos calibrados para el GC-FID. La respuesta corresponde a la pendiente de la recta de 
calibrado y la linealidad al coeficiente de regresión del ajuste lineal. 
Tabla 4.10.- Respuesta y linealidad de cada PAH para cada tipo de calibrado realizado 
con la técnica GC-FID. 
 Altura Área 
PAH Respuesta Linealidad (r) Respuesta Linealidad (r) 
Np 0.399 0.9961 1.544 0.9995 
Ac 0.316 0.9997 0.772 0.9997 
Ace 0.327 0.9995 0.801 0.9981 
Fu 0.259 0.9991 1.287 0.9997 
Phe 
An 
0.187 0.9987 1.193 0.9996 
Fn 0.186 0.9991 1.121 0.9999 
Py 0.174 0.9997 1.080 0.9997 
BaA 
Cry 
0.079 0.9997 1.148 0.9984 
BbF 
BkF 
0.064 0.9997 1.139 0.9984 
BaP 0.049 0.9992 0.984 0.9993 
D(a,h)A 
InPy 
0.019 0.9957 0.993 0.9977 
B(ghi)Pe 0.007 0.9970 0.917 0.9966 
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Para comparar ambas técnicas el mejor método es comparar su sensibilidad (ver Tabla 4.11). 
Como ya definimos con anterioridad la sensibilidad o límite de detección se define como la 
concentración de analito que produce una señal de 3 veces la señal de ruido (desviación 
estandar de la línea base). 
Tabla 4.11.- Comparación de la sensibilidad obtenida por ambas técnicas GC-FID, GC-
FS. 
 GC-FID GC-FS 
PAH Sensibilidad (ppm) Sensibilidad (ppm) 
Np 1.42 0.53 
Ac 0.17 - 
Ace 0.44 0.16 
Fu 3.00 0.05 
Phe 0.68 
An 
0.19 
0.40 
Fn 0.31 1.35 
Py 0.13 0.13 
BaA 0.60 
Cry 
0.47 
0.48 
BbF 1.23 
BkF 
0.61 
0.03 
BaP 1.62 0.83 
D(a,h)A 0.87 
InPy 
0.70 
- 
B(ghi)Pe 0.29 - 
 
Los resultados de sensibilidad obtenidos con la celda de gases son comparables en casi todos 
los casos a los obtenidos con el FID. Destaca la mejora de sensibilidad obtenida para el Fu y 
el BkF debido a su alto rendimiento de fluorescencia lo que permite detectar concentraciones 
mucho más bajas de ambos compuestos. En el otro extremo encontramos el Fn y el BbF que 
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sus bajos rendimientos de fluorescencia condicionan mucho la sensibilidad que ofrece su 
detección. 
Por lo tanto queda demostrada la viabilidad del uso de la fluorescencia en fase gas como 
detector de PAH con una sensibilidad del orden de la presentada por el FID y que todavía 
queda abierta a posibles mejoras en la celda de gases o incluso al uso de la fibra óptica para 
conseguir reducir las dimensiones de la celda y mejorar los problemas de dispersión y 
condensación que posee. Además la fluorescencia nos ofrece la posibilidad de resolver de 
forma espectroscópica mezclas de PAH que no pueden ser resueltas de forma cromatográfica. 
 
4.3.3.- Aplicaciones a otras muestras. 
Una forma de comprobar las interacciónes o interferencias espectroscópicas que pueden 
presentar los distintos PAH entre ellos fue aplicar nuestra celda de gases para muestras que 
representen mezclas de estos compuestos y no usar sólo patrones individuales de los mismos. 
En primer lugar utilizamos el mismo patrón multicomponente de PAH utilizado para los 
estudios con el GC-FID y que contiene una mezcla de 16 PAH en hexano en una 
concentración de 20 ppm (ver sección 4.3.2). Realizamos inyecciones de 30 μl de patrón 
multicomponente a cada una de las longitudes de onda óptimas para cada PAH y utilizamos 
las rectas de calibrado obtenidas con los patrones individuales para comprobar las 
concentraciones obtenidas. Los resultados se muestran en la Tabla 4.12 junto con el error 
cometido en la determinación de cada PAH. 
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Tabla 4.12.- Concentración y error (%) obtenido para cada PAH analizado en un patrón 
multicomponente mediante GC-FS. Los compuestos subrayados son aquellos para los 
que no hay resolución cromatográfica. 
PAH λexc/λem Concentración 
(ppm) 
% error 
Np 257/333 19,9 -0,5 
Ace 276/333 21,3 6,5 
Fu 254/314 17,3 -13,5 
Phe 237/370 30,5 52,5 
An 233/389 19 -5 
Fn 340/460 22 10 
Py 316/387 19,2 -4 
BaA 264/397 29,5 47,5 
Cry 250/382 34 70 
BbF 285/425 39,7 98,5 
BkF 291/420 11,3 -43,5 
BaP 250/410 15 -25 
D(a,h)A 276/406 7,4 -63 
 
Para los compuestos que no presentan problemas de resolución cromatográfica las 
concentraciones obtenidas se ajustan bastante bien a las del patrón (20 ppm). En el caso de 
PAH con problemas de resolución cromatográfica, es decir, salen de la columna acompañados 
de otros PAH (normalmente isómeros o compuestos muy parecidos), la resolución 
espectroscópica obtenida no es suficiente en todos los casos y necesita de un mayor estudio de 
los espectros de esos compuestos.  
• En el caso de la pareja Phe/An, el Phe aparece sobrevalorado por la presencia del An, 
mientras que éste último sí que está bien resuelto y no presenta una interferencia 
destacable por parte del Phe. 
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• En el caso de la pareja BaA/Cry ambos compuestos se encuentran sobrevalorados 
debido a interferencias positivas entre ellos. 
• En el caso de la pareja BbF/BkF el primero de ellos se encuentra sobrevalorado y el 
segundo infravalorado. 
• El D(a,h)A se encontraría infravalorado debido a una interferencia negativa del InPy 
que se eluye a la vez que él. 
También se realizó una prueba cualitativa de detección de Phe en un extracto con DCM de un 
material de referencia (SRM 1944), del Instituto Nacional de Estándares y Tecnología (NIST) 
y que corresponde a un sedimento marino y que contiene Phe. Utilizando el programa 
cromatográfico descrito en la sección 2.3 se inyectaron 30 μl de una disolución patrón de Phe 
de 25 ppm, de la disolución de PAH multicomponente de 20 ppm y del extracto de SRM 
1944. Los 3 cromatogramas se obtuvieron midiendo a las longitudes de onda seleccionadas 
para el Phe (237/370). La Figura 4.19 muestra los 3 cromatogramas obtenidos superpuestos. 
Figura 4.19.-Cromatogramas obtenidos por GC-FS para una disolución de Phe, un 
patrón multicomponente y un material de referencia SRM1944. 
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Como se puede observar en la Figura 4.19, es posible identificar el pico correspondiente al 
Phe en el extracto del material de referencia (marcado con un recuadro) a un tiempo de 
retención de 375 s. También se observan picos correspondientes a otros PAH que también 
tienen respuesta a las longitudes de onda del Phe. A tiempo 485 s podemos observar un pico 
identificado con el Py y a tiempo 620 s un pico más ancho que pertenece a la mezcla 
BaA/Cry. 
Esto supone una primera aproximación para conocer el comportamiento de la celda de gases 
con mezclas más complejas con vistas a desarrollar en un futuro próximo un sensor de 
mayores prestaciones que pueda utilizarse directamente en líneas de salida de gases, por 
ejemplo, en procesos de combustión para la generación de energía eléctrica. 
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5. CONCLUSIONES. 
En esta memoria se enfocan tres aspectos complementarios relacionados con la contaminación 
atmosférica y, de acuerdo con los resultados presentados, se puede concluir: 
 
I.- Se ha profundizado en uno de los mayores problemas con relación al cumplimiento de una 
legislación específica para PAH: su detección y cuantificación que son costosas tanto en 
tiempo como económicamente. Con vistas a una futura posible detección on-line, se ha 
investigado en el desarrollo de un dispositivo para la detección y cuantificación de PAH en 
fase gas utilizando como técnica la espectroscopía de fluorescencia. A este respecto: 
Se ha demostrado la viabilidad de poder realizar un acoplamiento sencillo y 
económico, entre la espectrometría de fluorescencia y la cromatografía de gases. 
Se han identificado y optimizado las principales variables que afectan al diseño del 
dispositivo con el fín de minimizar problemas de dispersión y maximizar la sensibilidad.  
Se ha realizado una profunda caracterización del nuevo detector para la determinación 
de PAH alcanzándose una alta sensibilidad, reproducibilidad y selectividad. 
Se ha estudiado, optimizado y evaluado analíticamente una metodología para la 
determinación de estos compuestos en muestras reales. 
Los resultados alcanzados en esta memoria muestran la viabilidad del futuro desarrollo 
de un sensor on-line. 
 
II.- Con respecto a los estudios realizados sobre las emisiones producidas durante el proceso 
de combustión de neumático de deshecho apovechando su alto poder calorífico e intentando 
valorizar este residuo no biodegradable hemos demostrado que: 
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 La combustión de neumático puro utilizando la tecnología y parámetros de 
funcionamiento utilizados para el carbón, no es aceptable desde el punto de vista de la 
contaminación ambiental atmosférica ya que las emisiones de hidrocarburos aromáticos 
policíclicos se incrementan en 2 órdenes de magnitud. Sin embargo la contaminación de los 
suelos es muy inferior a la producida por el carbón. 
 La generación de energía utilizando como combustible mezclas carbón – neumático 
produce un impacto atmosférico similar al del uso de carbón y a su vez un menor impacto 
sobre el suelo debido a la menor producción de escorias y a la eliminación de un residuo no 
biodegradable. Además, resulta ser un proceso más viable desde el punto de vista económico. 
 El Zn, elemento distintivo de la composición del neumático con respecto al carbón, 
queda mayoritariamente concentrado en la materia particulada de mayor tamaño recogida en 
los ciclones y por lo tanto, de más fácil control. 
 
III.- Con respecto al estudio de la contaminación atmosférica en el área urbana de Zaragoza 
hemos demostrado que: 
 El área urbana de Zaragoza presenta unos niveles de contaminación medios/elevados 
de BaP y de Cor. Mientras que los niveles de BaP informan sobre la calidad del aire en 
general, de los niveles de Cor se puede inferir la gran incidencia en la ciudad del uso de 
combustible diesel. 
 El mayor grado de irradiación solar durante la temporada cálida, que aumenta la 
descomposición fotolítica de PAH, y el uso mayoritario de calefacciones durante la temporada 
fría, lo que incrementa las emisiones de PAH, contribuyen marcadamente a la variación 
temporal de los niveles atmosféricos de PAH. A ambos factores se atribuyen los niveles más 
elevados en épocas frías. 
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 El transporte de PAH atmosféricos a grandes distancias está relacionado con la calidad 
del aire de la ciudad, así, con vientos del NO (Cierzo) los niveles de contaminación 
disminuyen mientras que con vientos del E aumenta la contaminación. 
 La normativa con respecto a los niveles de PM10 va a ser de muy difícil cumplimiento 
debido a que a la contribución antropogénica se debe sumar un considerable aporte de la 
contribución biogénica dada la situación geográfica de la ciudad. 
 Los valores medios de la contaminación atmosférica producida por elementos traza 
cumplen la normativa vigente. 
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